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Einleitung. 

Die  Zwischenprodukte  bilden  das  Gerüst  der  Teerfarber.  chemie.  —  Innerhalb  der 
einzelnen  Farbstoffgruppen  beruhen  die  Verfahren  der  Farbstofferzeugung  zumeist  nur 
auf  der  geringfügigen,  dem  betreffenden  Ausgangsmaterial  angepaßten  Abänderung  einer 
Grundmethode.  Im  Reiche  der  Zwischenprodukte  herrscht  hingegen  ein  stetig  wechselndes, 
durch  den  Aufwand  allen  Scharfsinnes  gekennzeichnetes  Ringen  um  das  wertvollste,  am 
leichtesten  aus  einfachem  Ausgangsmaterial  herstellbare  Derivat  eines  Stoffes,  dessen 
Eignung  für  den  Aufbau  von  Farbstoffen  man  erkannt  hat. 

In  diesem  Sinne  stellt  die  Erzeugung  der  Farbstoffe  seihst  das  Gewerbe,  jene  der 
Zwischenprodukte  seine  wissenschaftliche  Basis  dar. 

Diese  Erkenntnis  von  dem  wissenschaftlichen  Beruf  der  Zwischenproduktchemie 
festigte  sich  jedoch  nur  allmählich,  erst  auf  Grund  der  vielen  und  großen  Erfolge,  die 
diesem  kräftigen  Zweige  der  angewandten  Chemie,  und  zwar  besonders  auf  wissenschaft¬ 
lichem  Boden  beschieden  waren.  Bis  dahin  war  die  Patentliteratur  eigenstes  Gebiet  der 
Fachkreise  gewesen,  und  so  kam  es,  daß  sie  in  den  großen  wissenschaftlichen  Handbüchern 
kaum,  und  wenn,  so  doch  nur  in  Form  unzureichender  Zitate  Aufnahme  fand.  Aber  auch 
diese  kärglichen,  häufig  nur  die  bloßen  Patentnummern  enthaltenden  Angaben  sind  unvoll¬ 
ständig  und  müssen  es  sein,  da  die  wichtigsten  Verfahren  zur  Gewinnung  der  Zwischen¬ 
produkte  meist  nicht  in  selbständigen  Patenten  niedergelegt,  sondern  im  Text  der  Farb¬ 
stoff  patente  enthalten  und  darum  unauffindbar  sind. 

Diese  Tatsache  allein  hätte  den  Versuch  gerechtfertigt,  den  sichtbaren  und  verborgenen 
Besitz  an  Zwischenproduktsdarstellungsmethoden  zusammenzufassen,  mehr  noch  bildete 
die  Feststellung  des  in  den  letzten  Jahren  vor  dem  Kriege  offensichtlich  gewordenen  Still¬ 
standes,  der  in  der  Entwicklung  der  Teerfarben  und  ihrer  Zwischenprodukte,  wenigstens 
soweit  diese  Entwicklung  sich  in  Zahl  und  Inhalt  der  Patente  spiegelt,  den  Beweggrund, 
eine  Sammlung  der  Zwischenproduktverfahren  im  jetzigen  Zeitpunkt  zu  versuchen.  In 
der  Tat,  die  Zahl  der  Patentanmeldungen  nahm  stetig  ab,  und  namentlich  Zwischenprodukte 
blieben  mehr  als  jemals  früher  internes  Gut  der  Fabrik ;  die  Angaben  der  Patente  aus  den 
letzten  fünf  bis  zehn  Jahren  vor  dem  Kriege  sind  sehr  allgemein  gehalten  oder  mangel¬ 
haft  und  verschleiert,  und  die  Vorschriften  der  Ausführungsbeispiele  ermöglichen  es  kaum 
einem  erfahrenen  Fachmann,  der  zwischen  den  Zeilen  zu  lesen  weiß,  das  gewünschte  Produkt 
zu  Versuchszwecken  in  halbwegs  zureichender  Menge  darzustellen. 

Der  während  des  Krieges  erkannte  Fehler  früherer  Jahrzehnte,  zu  viel  preisgegeben 
zu  haben,  wird  in  den  kommenden  Zeiten  gesteigerten  Wettbewerbes  noch  mehr  vermieden 
werden,  und  so  erscheint  der  Zeitpunkt  günstig,  auf  der  Höhe  zurückzublicken  und  in 
einer  umfassenden  Übersicht  zu  versuchen,  den  Besitzstand  an  Zwischenprodukten  der 
Teerfarbenindustrie  an  Hand  des  gesamten  Patentmateriales  zu  inventarisieren. 

Was  fehlt,  ist  demnach  nicht  eine  Schilderung  der  allgemeinen  Methoden  zur  Darstellung 
der  Zwischenprodukte,  wie  ich  sie  in  Muspratts  Ergänzungswerk  III,  1,  S.  358—413 
versucht  habe,  denn  die  Prozesse  der  Halogenisierung,  Nitrierung,  Sulfurierung  usw.,  bezogen 
auf  die  Kohlenwasserstoffe  und  deren  Abkömmlinge,  sind  Gegenstand  eigener  umfang- 
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reicher  Arbeiten,  auch  sind  sie  Wirkungsgebiet  der  betreffenden  Chemiker  und  darum  nur  in 
allgemeiner  Beschreibung  darstellbar  —  wohl  aber  besteht  der  Wunsch  nach  einem  Nach¬ 
schlagewerk  über  die  Herstellungsmethoden,  Literaturangaben  und  näheren  Daten  der 
einzelnen  Zwischenkörper,  und  ein  derartiges  Hilfsbuch  für  die  praktische  Arbeit 
soll  vorhegendes  Werk  sein. 

Für  die  Disposition  der  Arbeit  und  für  die  Anordnung  des  Materiales 
war  folgende  Überlegung  maßgebend: 

Der  in  der  Teerfarbenfabrikation  stehende  Chemiker  muß  den  gesuchten  Körper  rasch 
finden  und  sich  über  seine  Herstellungsverfahren  sicher  orientieren  können,  so  zwar,  daß 
er  dieses  Zwischenprodukt  in  kleinen,  zum  Versuch  hinreichenden  Mengen  evtl,  sofort  her¬ 
zustellen  und  zu  identifizieren  vermag.  Er  muß  aber  ferner  auch  in  der  Lage  sein,  zum 
genaueren  Studium  der  Verbindungen  an  Hand  von  Literaturhinweisen  die  erschöpfenden 
Angaben  im  Original  auf  suchen  und  die  oft  zahlreichen,  zum  Teil  in  Vergessenheit 
geratenen  Methoden  zur  Herstellung  der  Zwischenprodukte  miteinander  vergleichen  zu 
können.  Schließlich  wünscht  der  Praktiker  einen  Überblick  über  die  bisher  verwendeten 
Isomeren  oder  Homologen  eines  Zwischenproduktes  zu  erhalten,  denn  in  dem  vorliegenden 
Zweig  der  angewandten  Chemie  ist  mehr  als  auf  allen  anderen  organisch  -  chemischen 
Gebieten  die  genaue  Kenntnis  der  Stellung  der  Radikale  innerhalb  des  Moleküls 
von  ausschlaggebender  Bedeutung. 

Die  didaktischen  Ziele  treten  demnach  völlig  zurück;  der  Suchende  wünscht 
eine  bestimmte  Verbindung  zu  finden,  deren  Name  ihm  sogar  gleichgültig  ist,  da  er  gewohnt 
ist,  mit  den  Vorstellungen  der  Formelbilder  zu  rechnen,  und  da  er  weiß,  daß  es  häufig  stunden¬ 
langen  Suchens  bedarf,  um  sich  in  den  Registern  zurechtzufinden,  deren  alphabetisches 
Namensverzeichnis  ihm  Hunderte  von  Namen  bringt,  die  z.  B.  mit  Amino,  Methyl  oder 
Iso  beginnen.  Auch  die  umfangreichen  Register  der  Kohlenstoffverbindungen  sind  für  die 
Patentliteratur  unzureichend,  teils  wegen  der  zahlreichen  Isomerien  der  Zwischenprodukte, 
teils  weil  sie  nur  die  in  selbständigen  Arbeiten  vom  Verfasser  gekennzeichneten  Verbindungen 
bringen  und  die  häufig  sehr  wichtigen  im  Text  der  Farbstoff  patente  angegebenen 
Körper  nicht  anführen. 

Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  daß  zur  leichten  Auffindbarkeit  eines  bestimmten 
Körpers,  dessen  Formel  man  kennt,  seiner  näheren  oder  ferneren  Verwandten  und  aller 
ähnlich  konstituierten  Zwischenprodukte  die  bekannten  Systeme  der  Textanordnung  und 
Registrierung  versagen,  und  es  war  daher  auch  mit  Rücksicht  auf  die  Chemiker  der  älteren 
Schule,  falls  sie  weder  Zeit  noch  Lust  hatten,  sich  in  die  Prinzipien  moderner  Nomenklatur¬ 
bestrebungen  zu  vertiefen,  nötig,  in  einem  neuartigen  System  als  Kennzeichnung 
der  Verbindung  lediglich  das  Formelbild  zu  wählen  und  damit  in  Verbindung  eine 
Anordnung  der  Körper  nach  bestimmten  einfachen  Grundsätzen  zu  treffen. 

Diese  lassen  sich  wie  folgt  zusammenfassen: 

Man  bezieht  jede  chemische  Verbindung  zunächst  auf  die  Kohlenwasserstoffe  Benzol, 
Naphthalin  und  Anthracen,  dann  innerhalb  dieser  drei  Reiche,  z.  B.  des  Benzols,  auf 
die  fünf  zweikernigen,  den  Kohlenwasserstoffen  gleichwertig  gehaltenen  Stamm  kör  per: 


I.  Diphenyl . R — R 

II.  Diphenylmethan . R — C — R 

III.  Diphenylamin . R — N — R 

IV.  Diphenyloxyd . R — 0 — R 

V.  Diphenylsulfid . R — S — R 


Fortschreitend  erhält  man  innerhalb  der  vier  Reihen  des  Kohlenstoffs,  Stickstoffs, 
Sauerstoffs  und  Schwefels  eine  zweite  Reihe  von  Grundsubstanzen,  die  durch  die  Art 
der  weiteren  Verbindungsmöglichkeit  jener  beiden  Phenyl-,  Naphthyl-  usw.  Kerne  mittels 
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zweier,  dreier  und  mehrerer  Atome  oder  Atomgruppen  gekennzeichnet  ist  und  findet  so 
abgeleitet  vom: 


Diphenylmethan : 

— C-C— 

— C-N— 

— C-N-C— 

1  1 

9  9 

6  5 

?' 

— c-s— 

— c-s-c^ 

Diphenylamin : 

— N-N— 

— N-S— 

— N-C-N- 

— N-C-C-N— 

Diphenyloxyd : 

— O-S— 

— O-C-O- 

— o-c-c-o— 

— o-s-o— 

Diphenyl  sulfid : 

— s-s— 

— S-N-S— 

— s-c-c-s— 

also  Zwischenprodukte,  bestehend  aus  Kohlenwasserstoffresten,  die  durch  offene  Ketten 
verbunden  sind,  wie  z.  B. 


Anschließend  folgen  die  Kombinationen  von  Benzol-,  Naphthalin-,  Anthracenringen 
mit  Fünf-  und  Sechsringen,  und  man  gelangt  zu  Körpern 
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die  ihrerseits  wieder  ein-  und  mehrfach  substituiert,  durch  offene  Ketten  oder  durch  Ringe 
verbunden  sein  können. 

Diese  Substanzreihen,  zurückgeführt  auf  die  Skelettkörper,  also: 


1.  die  ringförmigen  Kohlenwasserstoffe  für  sich: 

2.  diese  direkt  verbunden, 


3.  durch  offene  Ketten, 


4.  durch  Ringe  oder  mit  Ringen  verbunden: 


bilden  die  Basis  der  Teerfarbenzwischenprodukte.  (Vgl.  die  Tabelle.) 

Nun  leiten  sich  weiter  von  diesen  Gebilden  Verbindungen  ab,  die  abermals  Arylringe 
in  den  Seitenketten  enthalten,  wie  z.  B. 

0_ch,-nhA_N_CA-nh-0 

oder 

^/C0\ 

C.C6HvCH3  usw., 


und  sie  könnten  und  müßten  in  ähnlicher  Weise  eingereiht  werden.  Ursprünglich  war  es 
auch  in  der  Tat  beabsichtigt,  die  außerhalb  jener  Reihen  befindlichen  Gebilde  mit  drei  oder 
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mehr  Benzol-,  Naphthalin-  oder  Anthracenkernen  in  derselben  Weise  anzuordnen,  doch 
ermöglichte  es  ihre  geringe  Zahl  sie  den  Stammsubstanzen  als  Seitenketten  anzugliedern 
und  den  dritten,  vierten  usw.  Benzol-,  Naphthalin-  oder  Anthracenrest  als 

C6H5,  C6H4X,  C6H3X2,  C10H7 ,  C14H9  usw. 

zu  führen.  In  den  Reihenübersichten  und  dementsprechend  auch  in  den  Tabellen  erscheinen 
diese  Reste  von  Ringgebilden  als  Substituenten  nach  allen  anderen,  und  die  so  ent¬ 
standenen  Körper  werden  in  letzten,  kleinen,  abgeschlossenen  Gruppen  für  sich  behandelt, 
z.  B.  [1721—1746]. 

Von  diesen  wenigen  Ausnahmen  abgesehen  entfallen  also  alle  Seitenketten, 
die  Ringe  enthalten,  das  Benzylanilin  beispielsweise  ist  wie  das  Diphenylamin  einer 
selbständigen  Körperklasse  zugehörig 


und  das  mit  Recht,  da  doch  in  beiden  je  zwei  Benzolreste  mit  ihren  Eigenschaften  derNitrier- 
barkeit,  Sulfierbarkeit  usw.  vorhanden  sind,  es  ist  uns  nur  zur  Gewohnheit  geworden, 
den  Benzylrest  ebenso  wie”"  die  aliphatischen  Reste  zu  behandeln  und 


zu  schreiben. 


C  H  /CÄ 

C6H4\ch2-c;h5 


wie 


/CH3 

c‘h^c,hk 


Ebenso  erscheint  die  Phenylanthranilsäure  und  die  Benzoylbenzoesäure 


^nh.c6h6 

Vcooh 


COOH 

0-nh-0! 


Aco-c6h5 

VCOOH 


COOH 

o-c°-o 


am  richtigen  Ort,  die  eine  als  Diphenylaminderivat,  die  andere  als  Abkömmling  des 
Benzophenons,  wodurch  viele  Reaktionen  und  Übergänge  ihre  zwanglose  Erklärung  finden. 

Es  bleiben  demnach  nur  Atome,  einfache  Radikale  und  offene  Seitenketten  als  Substi¬ 
tuenten,  die  in  der  ganz  bestimmten,  stets  auch  bei  weiterem  Eintritt  in  schon  vor¬ 
handene  Radikale  und  Seitenketten  wiederkehrenden  Reihenfolge  der  Elemente: 


H,  Met.,  Hak,  C,  N,  0,  S 


und  der  Radikale  und  Atomgruppen 


CH3(C2H5) 

NO 

OH 

SH 

CH2-X(CH2C1. . .) 

no2 

SO 

CH :  X2(CHO  . .  .) 

nh2 

so2 

C  :  X3(COOH  . .  .) 

n2 

so2h 

so3h 

s-s 

eintreten. 

Der  Substitutionsort  wird  in  den  Überschriften  wie  üblich  durch  arabische  Ziffern, 
jedoch  einheitlich  und  nicht  in  der  willkürlichen  Weise  bezeichnet,  wie  sie  von  den 
einzelnen  Patentinhabern  im  Laufe  der  Jahre  gewählt  wurde.  Diese  Bezeichnungsweise 
in  Verbindung  mit  der  genügend  bekannten  Tatsache,  daß  die  Gelehrten  und  Praktiker 
früherer  Jahre  womöglich  jeder  neuaufgefundenen  Verbindung  einen  eigenen,  kunstvoll  kon¬ 
struierten  Namen  gaben  —  man  denke  z.  B.  an  die  Stickstoffphenylmethylaminomethan- 
sulfosäure  des  DRP.  153  193,  ein  in  einer  Methylgruppe  sulfiertes  Dimethylanilin !  — 


/CH2.S03H 
xCH3 

ist  die  Ursache  der  mangelnden  Klarheit,  die  in  dem  gesamten  Gebiet  der  Nomenklatur 
aller  organischen  und  speziell  der  Verbindungen  der  Zwischenproduktchemie  herrscht. 
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Überblickt  man  das  neue  System  der  Zwischenprodukte,  wie  es  in  der  folgenden 
Inhalts-  und  Reihenübersicht  dargestellt  ist,  so  sieht  man  vor  allem,  daß  diese  Art  der  Ein¬ 
teilung  die  Namen  der  betreffenden  Verbindung  vorläufig  außer  acht  läßt  und  sich  zum 
Zweck  der  Auffindbarkeit  jedes  Körpers  ausschließlich  des  Formelbildes  bedient.  Innerhalb 
der  Tabellen  erhielt  jede  Verbindung  dann  den  nach  der  alten  Nomenklatur  üblichen  Namen, 
der  zum  Teil  aus  den  Patenten  direkt  übernommen,  zum  Teil  zur  Erzielung  einer  gewissen 
Einheitlichkeit  entsprechend  verändert  wurde,  besonders  dann,  wenn  er  nicht  eindeutig 
war.  Es  wäre  verfehlt  gewesen,  die  Materie  mit  den,  der  älteren  Chemikergeneration  ebenso¬ 
wenig  wie  der  größeren  Zahl  der  jüngeren  Fachgenossen  geläufigen  Namen  neuerer  Arten 
der  Namengebung  zu  belasten  oder  gar  den  Versuch  zu  wagen,  die  Mißverständnisse  zu  be¬ 
seitigen,  die  sich  durch  die  inkonsequente  Anwendung  der  Worte  Benzol  und  Phenyl  oder 
Oxy-,  Hydroxy-,  Keto-,  Carbonyl,  Oxyd  usw.  ergeben,  und  darum  enthält  auch  das  Register 
die  Namen  wie  sie  bisher  üblich  waren,  allerdings  wie  erwähnt,  in  teilweiser  Abänderung, 
die  im  Sinne  der  Klarheit  der  Ausdrücke  getroffen  werden  mußte. 

Das  System,  das,  wie  ich  zugebe,  zunächst  nur  für  die  relativ  einfachen  und  wenigen 
Körper  und  Körperklassen  der  Teerfarben  Zwischenprodukte  verwendbar  ist,  bietet  gegen¬ 
über  der  bisher  gebräuchlichen  Anordnung  zunächst  den  Vorteil  der  leichten  Auffindbar¬ 
keit  jeder  Verbindung.  Bei  konsequenter  Verfolgung  des  angegebenen  Prinzips  der  Auf¬ 
einanderfolge  der  Atome 

H,  Me,  Hai,  C,  N,  0,  S 
andererseits  der  Radikale  und  Atomgruppen 


CH3(C2H5 . . . ) 

NO 

OH 

SH 

CH2-X(CH2C1.. .) 

no2 

SO 

CH:X2(CH0. . . ) 

nh2 

so2 

c:x3(C00h..  .) 

n2 

so2h 

so3h 

s-s 

bietet  die  Auffindung  der  einzelnen  Körper  keine  Schwierigkeiten.  Wünscht  man  beispiels¬ 
weise  zu  erfahren,  welche  A mi no kre so lsulfo säuren  bisher  für  die  Zwecke  der  Farbstoff¬ 
darstellung  Verwendung  fanden,  so  vergegenwärtige  man  sich  zunächst  das  Formelbild 
C6H2-CH3'NH2'0H*S03H  und  findet  die  Verbindungen  in  der  Gruppe  Benzol  mit  vier 
Substituenten,  und  zwar  C,  N,  0,  S[1099ff.].  Sucht  man  die  m-Aminobenzoyl-p- 
aminosulfosalicylsäure,  so  sieht  man  aus  der  Formel 


NHj/N — CO  —  NH  — AOH 
kJ  S03HkJc00H  ’ 


daß  der  Körper  sich  in  der  Gruppe  „Zwei  Benzolreste,  verbunden  durch  — C — N — “,  und 
zwar  „Abteilung  f,  — CO — NH — “  finden  muß  [1547]. 

Ebenso  ist  eine  symmetrische  dibenzylierte  Diaminodiphenylmethandisulfo- 
säure  der  Formel 


CH2  —  NH(R)- 


so3h  so3h 
-ch2— 


NH(R)— CH2— <(J> 


in  der  Gruppe  „Diphenylmethan“,  und  zwar  „Abteilung  g,  Diphenylmethan  und  weitere 
Benzolreste“  [1342 ff.]  zu  suchen  usw.  Vgl.  auch  S.  239  (5). 

In  Zwischenprodukten,  die  verschiedene  Ringe  oder  Ringsysteme  enthalten,  wie  z.  B. 

/S 


X 
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ist  das  schwerere  Gebilde  das  primäre,  der  Körper  ist  demnach  beim  Diphenylamin 
zu  suchen.  Im  übrigen  finden  sich  in  Zweifelsfällen  auch  Hinweise  an  der  betreffenden 
anderen  Stelle  des  Systems,  also  hier  beim  Thiazol. 

Außer  der  raschen  und  sicheren  Auffindbarkeit  jedes  jemals  verwendeten  Zwischen¬ 
produktes  bietet  das  System  aber  auch  den  besonderen  Vorteil,  die  im  Sinne  der  Zwischen¬ 
produktchemie  zusammengehörigen  Verbindungen  leicht  überblicken  und  dadurch  An¬ 
regungen  zu  neuen  Arbeiten  gewinnen  zu  können.  Man  sieht  z.  B.,  welche  vierfach  substi¬ 
tuierten  Benzolderivate  der  C,  C,  N,  N-Reihe  bisher  für  die  Zwecke  der  Farbenfabrikation 
Verwendung  fanden,  und  ist,  was  bisher  unmöglich  war,  in  der  Lage  sofort  feststellen  zu 
können,  welche  Gruppen  der  substituierten  Benzole  nur  in  unzureichendem  Maße  aus¬ 
gebaut  wurden. 

Überblickt  man  nun  das  System  gemäß  der  eingelegten  Tabelle,  die  als  Zusammen¬ 
fassung  neben  den  wichtigen  auch  alle,  oft  recht  nebensächlichen  Stoffe  enthält,  so  bietet 
sich  als  überraschende  Tatsache  die  überaus  geringe  Zahl  der  für  die  Zwischenprodukte- 
bzw.  Farbstoffchemie  wertvoll  gewordenen  Körper  klassen,  von  denen  die  Farbstoffe  in 
einfachster  Weise  wie  folgt  abteilbar  sind. 

Geht  man  vom  phenylierten  bzw.  naphthylierten  Methan,  Ammoniak,  Wasser  und 
Schwefelwasserstoff 


aus,  so  erhält  man  Reste,  die  allem  oder  mit  den  Kohlenwasserstoffen  zusammen  oxydiert 
die  Skelettkörper  der  Farbstoffgruppen  bilden.  Man  findet  so: 


Auramin-,  Di-  u.  Tri phenylmethan-,  Oxyketonfarbstoffe 


Anthracen-,  Anthrachinonfarbstoffe 

Acridinfarbstoffe 

Xanthonfarbstoffe 

Nitro-  und  Nitrosofarbstoffe 

Diphenylamin-Indophenolfarbstoffe 

Azinfarbstoffe 

Thiazin-  (Schwefel-)  Farbstoffe 

Oxazinfarbstoffe 
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Durch  Einbeziehung  einfachster  aliphatischer  Körper  von  Art  des  amidierten  oder 
sulfhydrierten  Methans  CH3-NH2 ,  CH3-SH  vermag  man  sich  ebenso  die  Grundkörper  für 


Indigo 


Thiobenzenyl 


Thioindigo 


Imidazole 


und  daraus  durch  Oxydation  die  Farbstoffe  entstanden  denken. 

Azo-,  Stilben-  (Azoxy-)  Benzidinfarbstoffe  stammen  sämtlich  vom  Anilin  ab,  in  ihnen 
ist  nicht  der  Grundkörper,  sondern  es  sind  nur  seine  Aminogruppen  das  Charakteristische, 
da  man  mit  anderen  Basen  (p-Phenylendiamin,  Diaminocarbazol)  ähnliche  Resultate  erzielt. 

Es  ergibt  sich  somit  eine  neue  Anordnung  der  Teerfarbstoffe  nach  dem  natürlicheren 
System  der  Ableitung  ihrer  Grundsubstanzen  von  den  Produkten  der  Oxydation  des  Toluols, 
Anilins,  Phenols  und  Thiophenols  allein  oder  mit  Benzol,  Naphthalin  und  anderen 
Kohlenwasserstoffen  bzw.  mit  Aminomethan  und  Sulfhydrylmethan  in  folgender  Art: 


I.  Kohlenstoffreihe. 


1.  Toluol 


2.  Toluol  und  Anilin 


3.  Toluol  und  Phenol  (Thiophenol) 


4.  Toluol  und  Methylamin  (Methanthiol) 


Di-  und  Triphenylmethanf. 


Xanthonf.  Thioxanthonf. 


Indolf.  Thionaphthenf. 


II.  Stickstoffreihe. 


Anthracenf. 


1.  Anilin 


Nitro  (Nitrosof.) 


2.  Anilin  und  Phenol 


Oxazinf. 


3.  Anilin  und  Thiophenol 


4.  Anilin  und  Methylamin 


Thiazinf. 


(Methanthiol)  C 

Imidazolf. 


Thiazolf. 
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Diese  Einteilung  der  Teerfarbstoffe  ermöglicht,  wie  man  sieht,  ihre  Ableitung  von  ein¬ 
fachen  Grundstoffen  nach  den  Bildungsweisen,  die  meist  zugleich  Wege  der  Herstellung 
sind.  Sie  zeigt  aber  auch  den  engen  Zusammenhang  bisher  getrennt  behandelter 
Farbstoffgruppen  und  Verwandtschaften,  die  dem  Chemiker  viel  wertvollere  Ausblicke 
eröffnen  als  der  Vergleich  der  tinktoriellen  Eigenschaften.  So  leitet  z.  B.  der  Weg  zwanglos 
vom  Toluol  über  Benzylalkohol,  Benzaldehyd,  Benzoylchlorid  und  Benzoesäure,  vom  Di- 
phenylmethan  und  Diphenylketon  zum  Anthrachinon,  was  sich  auch  in  den  Synthesen 
der  Di-  und  Triphenylmethanderivate  aus  Benzaldehyd  und  Benzylalkohol  und  in  jenen 
der  Anthrachinonderivate  aus  o-Benzoylbenzoesäure  ausprägt.  Ebenso  ist  offensichtlich 
wie  sich  die  Azinfarbstoffe  (Oxazine,  Thiazine)  und  die  Hydronfarben  vom  Diphenylamin 
bzw.  den  Indokörpern  und  weiter  vom  Nitro-,  Nitroso-  und  Aminobenzol  ableiten,  und  auch 
die  Eigenart  der  Imidazole  und  Thiazole  einerseits  und  jene  des  Indols  und  Thionaphthens 
andererseits  zeigt  die  Unterschiede,  die  rein  chemisch  zwischen  den  Zwischenprodukten 
und  Farbstoffen  der  Kohlenstoffreihe  und  jenen  der  Stickstoff  reihe  bestehen. 

Es  würde  hier  zu  weit  führen,  wenn  im  einzelnen  weiter  dargelegt  werden  würde, 
wie  die  Zusammengehörigkeit  der  Farbstoffgruppen  durch  diese  Anordnung  stärker  betont 
wird,  als  dies  bisher  der  Fall  war.  Für  vorhegenden  Zweck,  dem  Farbenchemiker  ein  Hilfs¬ 
buch  zu  geben,  ist  es  wichtiger  darauf  hinzuweisen,  daß  die  aus  dem  neuen  Anordnungs¬ 
system  der  Zwischenprodukte  entstandene  andere  Reihung  der  Farbstoff  gruppen  zugleich 
geeignet  ist,  Anregungen  zu  neuen  Arbeiten  zu  bieten. 

Vervollständigt  man  nämlich  vorstehende  Tabelle,  so  erhält  man  Grundstoffe,  die  in 
der  Patentliteratur  bisher  nicht  als  Ausgangsmaterialien  für  Farbstoffe  beschrieben  wurden, 
die  also,  wenn  auch  zum  größten  Teil  bekannt  und  hergestellt,  doch  entweder  herangezogen 
und  als  ungeeignet  befunden  oder,  was  wohl  auf  Grund  der  bisherigen  Unmöglichkeit  die 
Zwischenproduktreihen  überblicken  zu  können,  häufiger  der  Fall  sein  wird,  auf  ihre  Eignung, 
Teerfarben -Ausgangsmaterialien  bilden  zu  können,  noch  nicht  untersucht  wurden. 

So  fehlt  z.  B.  das  dem  Carbazol  entsprechende  Analogon  der  Schwefelreihe 


(DRP.  Anm.  L.  49  908,  Kl.  12  q  vom  2.  3.  20  Lange,  Widmann  und  Wennerberg) 
und  besonders  im  Benzol-Fünfringsystem  ergibt  sich  durch  Kombination  von 


mit:  —  C-C—  —  C-N—  — C-O—  — C-S  — 

— N-N—  —  N-O—  — N-S— 

—  O.O—  —  o-s  — 

—  S-S— 


in  bei  den  heterogenen  Gruppen  je  zweimaliger  Anreihung  z.  B. 


und 


und 


und 


oder 


oder 


usw. 


eine  große  Zahl  von  Atomgruppierungen,  die  chromogene  Eigenschaften  besitzen. 
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Das  Gesagte  gilt  ebenso  für  die  Naphthalin-  und  Anthracenreihe,  auch  hier  zeigt  das 
genaue  Studium  der  Reihen,  besonders  in  den  Abteilungen  „Drei- und  -mehr-Substituenten“, 
recht  bedeutende  Lücken,  deren  Ausfüllung  vielleicht  zu  ähnlichen  Erfolgen  führen  wird, 
wie  seinerzeit  die  Einbeziehung  des  Thionaphthens  in  den  Bereich  des  Arbeitsstoffes  die 
bedeutungsvolle  Auffindung  des  roten  Indigos  brachte. 

Die  vorliegende  Arbeit  sollte,  wie  von  vornherein  beabsichtigt  war,  auf  das  eigentliche 
Patentgebiet  beschränkt  bleiben.  Es  wurden  daher  nur  Zwischenprodukte  aufgenommen, 
deren  Herstellung  im  Patent  selbst  oder  in  anderen,  auch  ausländischen  Patenten,  beschrieben 
ist.  Hinweise  auf  die  übrige  Fachliteratur  (Berichte,  Annalen  usw.)  finden  sich  in  der  ersten 
Kolonne  unter  der  zugehörigen  Patentnummer,  sonst  im  Text  selbst  und  dann  evtl,  bis  zur 
kurzen  Herstellungsvorschrift  erweitert. 

Um  den  Stoff  weiter  einzuengen,  wurden  nicht  aufgenommen: 

1.  Elektrolytische  Verfahren  zur  Herstellung  von  Zwischenprodukten,  die  ohne¬ 
dies  in  erster  Linie  Apparaturfragen  zum  Gegenstand  haben. 

2.  Spezialfabrikationen,  wie  z.  B.  jene  des  Saccharins  oder  der  Salicylsäure. 

3.  Der  Konstitution  nach  völlig  unbestimmte  Zwischenprodukte,  wie  z.  B.  jene 
der  DRP.  113  893,  120  467,  131  468  oder  die  Dinitronaphthalinum Wandlungsprodukte  der 
DRP.  128  118,  125  583  usw. 

4.  Verbindungen,  die  selbst  schon  Farbstoffe  sind,  wie  z.  B.  das  Chinizarinoxydations¬ 
produkt  des  DRP.  146  223.  Die  nicht  färbenden  Oxyanthrachinone  finden  sich  natürlich 
als  echte  Zwischenprodukte  an  den  zugehörigen  Stellen  des  Systems,  ebenso  Farbstoffe, 
die  so  offenkundig  Zwischenprodukte  sind,  wie  beispielsweise  die  Indophenole.  Im  übrigen 
ließ  es  sich  nicht  vermeiden,  daß  Körper,  die  färbende  Eigenschaften  besitzen,  eingereiht 
werden  mußten  (s.  besonders  in  der  Anthrachinonreihe),  wenn  sie  ihrerseits  auch  als 
Zwischenprodukte  dienen,  andererseits  wurden  Zwischenprodukte  nicht  aufgenommen,  die 
in  erster  Linie  Farbstoffe  sind  (z.B.  DRP.  236375). 

Die  Verwendung  der  einzelnen  Zwischenprodukte  innerhalb  der  Farbstoffgruppen 
wurde  nicht  angegeben,  einmal  weil  die  einfacheren  Glieder  vielseitiger  Verwendbarkeit 
zugeführt  werden  können  und  ferner,  weil  der  Suchende  ohnedies  wissen  muß,  zu  welchem 
Zwecke  er  ein  bestimmtes  Zwischenprodukt  benötigt. 

Der  Inhalt  der  Patente  wurde  nur  getrennt,  wenn  er  nach  vorliegendem  System  völlig 
verschiedene  Körperklassen  umfaßt.  Dann,  z.  B.  wenn  Dibenzylamin-  und  Naphthylamin- 
harnstoffe  in  ein  und  demselben  Patent  beschrieben  werden,  finden  sich  die  betreffenden 
Körper  am  zugehörigen  Orte  des  Systems  unter  derselben  Patentnummer,  in  allen  übrigen 
Fällen,  wenn  also  z.  B.  im  DRP.  270  942  Dibenzylaminobenzoldisulfosäure  und  Benzyl- 
o-toluidinmonosulfosäure  abgehandelt  wurden,  bleiben  diese  Körper  vereinigt,  werden  jedoch 
in  den  Reihenübersichten  am  zugehörigen  Orte  geführt,  so  daß  in  vorliegendem  Falle  der 
erste  Körper  im  Kapitel:  Zwei  Benzolreste  durch  — C — N — C —  verbunden,  a)  Bindung 
€H2 — NR — CH2,  [1566],  die  Benzyl-o-toluidinmonosulfosäure  aber  der  Formel  entsprechend 
in  der  Reihenübersicht,  Abteilung:  Zwei  Benzolreste  verbunden  durch  — C — N — ,  Bindung 
— CH *NH — ,  Benzylanilin  mit  zwei  Substituenten  zu  finden  ist.  (S.  235.) 

Anhydroverbindungen  und  Lactone,  wie  Phthalsäureanhydrid  und  dessen 
Abkömmlinge,  z.  B.  Oxymethylphthalamid  [223]  wurden,  soweit  die  betreffenden  Körper 
nicht  in  den  Ringgebilden  (Benzol  und  Fünfringe  usw.)  erscheinen,  auf  die  (evtl,  hypo¬ 
thetische)  Form  der  Verbindung  mit  offener  Kette  zurückgeführt: 


CO 


|CO-NH.CH2OH 

COOH 


CO 
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wobei  die  austretenden  Bestandteile  des  Wassers  in  der  dem  betreffenden  Kapitel  Vor¬ 
gesetzten  Übersicht  fettgedruckt  erscheinen: 

[CONH  •  CH2OH — 2  COOH]  Anhydr. 

Da  es  natürlich  nicht  möglich  war,  alle  von  einer  Grundsubstanz  ableitbaren  Körper 
aus  den  einzelnen  Patentschriften  zu  extrahieren,  die  häufig,  wie  z.  B.  DRP.  281010,  sehr 
viele  nach  einer  Grundmethode  darstellbare  Zwischenprodukte  enthalten,  ist  noch  ein 
Namenregister  und  ein  Patentnummerverzeichnis  beigefügt.  Überdies  empfiehlt  es  sich, 
in  manchen  Reihen  scheinbar  fehlende  Abkömmlinge,  also  z.  B.  Toluidin,  Toluylaldehyd, 
Toluylsäure,  bei  den  betreffenden  Benzolderivaten  (Anilin,  Benzyaldehyd  usw.)  oder  auch 
bei  den  höheren  Homologen  (Xylidin,  Xylylaldehyd  usw.)  oder  überhaupt  in  verwandten 
Reihen  zu  suchen. 

Es  sei  nochmals  betont,  daß  die  Reihenfolge  der  Elemente 

H,  Met.,  Hai.,  C,  N,  O,  S 
und  der  Radikale  und  Atomgruppen 


CH3(C2H6) 

NO 

OH 

SH 

CH2-X(CH2C1 . ) 

no2 

SO 

CH:X2(CHO . ) 

nh2 

so2 

c:  x3(cooh . ) 

n2 

so2h 

so3h 

s-s 

stets  ein  gehalten  werden  muß. 

Bei  der  kritischen  Korrektur  eines  Teiles  der  vorliegenden  Arbeit,  die  unter  den 
schwierigsten  Verhältnissen  im  Felde  begonnen  wurde,  erfreute  ich  mich  der  dankenswerten 
Unterstützung  des  Herrn  Dr.  phil.  Danie  k  vom  Österreichischen  Patentamt  in  Wien,  einen 
Teil  des  Materiales  las  Herr  W.  Goldlust.  Ferner  gebührt  mein  Dank  Fräulein  E.  Falk, 
die  den  größten  Teil  der  Schreibarbeit  übernahm,  einen  Teil  der  Korrektur  mit  mir  las 
und  das  Schluß-  und  Patentnummernregister  verfaßte,  und  Frau  E.  Niendorf-Turel, 
die  diese  Register  einordnete  und  mich  bei  der  letzten  Revision  tatkräftig  unterstützte. 

Auch  dem  Verlag  möchte  ich  meinen  Dank  sagen,  da  der  komplizierte  Satz  und 
der  durch  die  Neuheit  des  Systemes  bedingte  Umfang  der  nötigen  Korrekturen  ihm 
größere  Opfer  auferlegte,  als  sie  sonst  einem  Werke  vorliegender  Art  geleistet  werden. 

Tausende  von  Namen  und  Nummern,  die,  besonders  in  den  Patenten  der  Jahre 
vor  1900,  teilweise  unrichtig  angegeben  sind,  mußten  gesucht,  verglichen  und  häufig 
umgeändert,  die  Formeln  und  Substitutionsorte  zum  größten  Teil  erst  festgestellt 
werden,  so  daß  sich  wohl  Irrtümer  und  Fehler  finden  dürften.  Für  ihren  Nachweis  werde 
ich  den  Fachgenossen  dankbar  sein. 

München,  im  Dezember  1919. 

Dr.  Otto  Lange. 
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1.  Benzol  mit  einem  Substituenten: 


a)  Halogen .  1 — 4 

b)  Substituent  beginnend  mit  C  .  .  5 — 62 

c)  „  „  „  N  63-141 

d)  „  „  „  O  142-151 

e)  „  „  „  S  152—167 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten: 

a)  Hai.  mit  (Hai.,  C,  N,  O,  S)  168 — 207 

b)  C,  C .  208—228 

c)  C,  N .  229—435 

1.  CH3  u.  N .  229—247 

2.  CH2  ■  X  u.  N .  248—269 

3.  CH  :  X2  u.  N .  270—335 


4.  C  i  X3  u.  N .  336—435 

d)  C,  O .  436—487 

e)  C,  S .  488—528 

f)  N,  N .  529—572 

g)  N,  O  .  573—609 

h)  N,  S . 610—633 

i)  O,  O  .  634—659 

k)  O,  S .  660—664 

l)  S,  S .  665—667 


3.  Benzol  mit  drei  Substituenten: 


a)  Hai.  mit  (Hai.,  C,  N,  O,  S)  668 — 738 

1.  Hai.  u.  Hai.  u.  (Hai.,  C,  N,  O,  S) 

668—677 

2.  „  „  C  u.  (C,  N,  O,  S)  678—721 


3.  „  „  N  „  (N,  O,  S)  .  722—735 

4.  „  „  O  „  (O,  S)  .  .  .  736—737 

5.  „  „  S  „  S . 738 

b)  C,  C,  C .  740—741 

c)  C,  C,  N .  742—765 

d)  C,  C,  O .  766—781 

e)  C,  C,  S .  782—788 

f)  C,  N,  X .  789—811 

g)  C,  N,  O . 812—835 


h)  C,  N,  S .  836—857 

i)  C,  O,  O .  858—887 

k)  C,  O,  S .  888—898 

l)  C,  S,  S .  899—900 


m)  N,  N,  N .  901 — 904 

n)  N,  N,  O .  905—915 

o)  N,  N,  S . 916—932 

p)  N,  O,  O .  933—938 

q)  N,  O,  S .  939—956 

r)  N,  S,  S . 957 


s)  O,  O,  O .  958—965 

t)  O,  O,  S  (O,  S,  S)  ....  966-976 

u)  S,  S,  S . 977 


4.  Benzol  mit  vier  Substituenten: 

a)  Hai.  mit  (Hai.,  C,  N,  O,  S)  978—1059 
1.  Hai.  u.  Hai.  u.  Hai.  u.  (C,  N,  S) 


2. 

99 

99 

99 

978—981 
„  C  u.  C  ....  982 

3. 

99 

99 

99 

„  C  „  N  .  .  983—999 

4. 

99 

99 

99 

„  c  „  (O,  S) 

5. 

99 

99 

99 

1000—1001 
„  N  „  (N,  O,  S) 

6. 

99 

99 

99 

1002—1007 
„  O  „  S  ...  1045 

7. 

99 

99 

C  u. 

C  u.  (C,  N,  O,  S) 

8. 

99 

99 

C 

99 

1008—1012 
N  „  N  .  1013—1018 

9. 

99 

99 

c 

99 

N  „  O  .  1019—1021 

10. 

99 

99 

c 

99 

N  „  S  .  1022—1024 

11. 

99 

99 

c 

99 

O  „  (O,  S)  .  .  1025 

12. 

99 

99 

c 

99 

S  „  S  .  .  .  .  1026 

13. 

99 

99 

N 

99 

N  „  (N,  O)  1027—1035 

14. 

99 

99 

N 

99 

N  „  S  .  1036—1051 

15. 

99 

99 

N 

99 

O  „  (O,  S)1052— 1059 

16. 

99 

99 

O 

99 

S  „  S  .  .  .  .  3276 

rH  »1  05  ^  US  «D 
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b) 

c, 

C, 

c) 

c, 

C, 

d) 

c, 

c, 

e) 

c, 

c. 

f) 

c, 

C, 

g) 

C, 

C, 

h) 

c. 

C, 

i) 

C, 

N, 

k) 

C, 

N, 

1) 

C, 

N, 

m) 

C, 

N, 

n) 

C, 

N, 

o) 

C, 

0, 

C,  C .  1060 

C,  N .  1061—1064 

C,  O .  1065—1068 

C,  S  .  .  .  162,  782,  1018,  2173 

N,  (N,  O,  S)  .  .  .  1069—1073 

O,  (O,  S) .  1074—1076 

S,  S . 788 

N,  N .  1077—1084 

N,  O .  1085—1094 

N,  S .  1095—1098 

O,  S .  1099-1107 

S,  S .  1108 

0,0 .  1109-1114 


p)  N,  N,  N,  N . 1115 

q)  N,  N,  N,  O . 1116—1124 

r)  N,  N,  N,  S . 1125 

s)  N,  N,  O,  O . 1126—1127 

t)  N,  N,  O,  S .  1128—1144 

u)  N,  N,  S,  S .  1145—1150 

v)  N,  O,  O,  S . 954 

w)  N,  O,  S,  S .  1151  —  1154 


x)  O,  O,  O,  S . 959 

y)  O,  O,  S,  S  .  1155—1157 


5.  Benzol  mit  fünf  Substituenten  1158—1179 

6.  Benzol  mit  sechs  Substituenten  1180 — 1198 


II.  Zwei  und  mehr  Benzolreste  direkt  verbunden. 


9  8  2  3 


11  12  65 


1. 

Diphenyl 

mit 

einem 

Substituenten.  .  .1200 

7.  Diphenyl  mit  sieben  (acht) 

Substi- 

2. 

99 

99 

zwei 

99 

1201—1215 

tuenten . 

.  .  1277 

8. 

99 

99 

drei 

99 

1216-1227 

8.  „  und  ein  Benzolrest  . 

1278—1283 

4. 

99 

99 

vier 

99 

1228—1255 

9.  „  „  zwei  Benzolreste 

1284—1286 

5. 

99 

99 

fünf 

99 

1256—1260 

10.  Zwei  Diphenylreste . 

1287—1289 

6. 

99 

99 

sechs 

99 

1261  —  1276 

11.  Triphenyi  und  Triphenylbenzol 

1290—1291 

1.  Bä  =  H  (ein  Kern  chinoid) 

2.  Ra  =  Ha  i 

a)  Diphenylmethan  mit  einem 


Substituenten  .  .  .  1293—1295 

b)  Diphenylmethan  mit  zwei 

Substituenten  .  .  .  1296 — 1304 

c)  Diphenylmethan  mit  drei 

Substituenten  .  .  .  1305 — 1312 

d)  Diphenylmethan  mit  vier 

Substituenten  .  .  .  1313 — 1333 

e)  Diphenylmethan  mit  fünf 

Substituenten  .  ,  .  1334  —  1335 

f)  Diphenylmethan  mit  sechs 

bis  acht  Substituenten  1336—1341 

g)  Diphenylmethan  mit  weiteren 

Benzolresten  ....  1342—1346 

8.  Ra  =  H  und  CHg . 1347 

4.  Ra  =  H  „  CN  (bzw.  COOH)  .  .  .  1348 

5.  Ra  =  H  „  NHa  (bzw.  NH-CHO)  1349  -  1350 

6.  Ra  =  H  „  OH 

a)  Diphenylcarbinol  mit  1—3  Substi¬ 
tuenten  .  1351—1355 


6  5 


b)  Diphenylcarbinol  mit  weiteren  Ben¬ 
zolresten .  1356—1357 

7.  Ra  =  H  und  SH  (bzw.  S03H) 

(bzw.  S02-C6-H5)  1358 — 1360 

8.  Ra  =  :N  0H .  1361-1362 

9.  Ra  =  0 : 

a)  Diphenylketon  ohne  und  mit  einem 

Substituenten  1363  — 1368 


b) 

99 

mit  zwei  Subst. 

1369-1384 

c) 

„  drei 

1385-1399 

d) 

99 

„  vier 

1400—1406 

e) 

99 

,,  fünf  bis  sieben 

Substituenten 

1407—1409 

f) 

99 

mit  weiteren  Benzol- 

resten .  .  . 

1410-1417 

Ra  —  S  . 

1418—1428 

11.  Ra  =  Ar : 

a)  Ar  =  H  und  C6H5,  C6H4C1  usw. 

1429-  1441 

b)  Ar=:N-C6H5 . 1442 

c)  Ar  =  NH.C6H6. .  1443,  1444 


III.  Benzolreste  durch  — C- 

9  8 

'  tV-  C 


verbunden, 


io 


V 


ii 


12 

1292 


R. 


IV.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  — C —  beginnen. 


1.  Zwei  Benzolreste  durch  — C — C— 

(  — C  i  C  C  i  C  — )  verbunden: 

9 _ 8  2 _ 3 

10^  7>— C  —  C—  <1  ^>4 

11  12  6  5 

a)  Bindung  — C:C — . 1545 

b)  „  —  CH:  CH—  .  .  1546—1558 


c)  Bindung  — CH2-CH2—  .  1459-1460 

d)  „  _CiC-C!C—  ....  1461 

2.  Zwei  Benzolreste  durch  — C — N —  ver¬ 
bunden: 

9 _ 8  2 _ 3 

10\  7>— ■  C  —  N — ^>4 

11  12  6  5 

II 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 
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Reihenübersiclit. 


a)  Bindung  — CH2— NH — . 44 

1.  Benzylanilin  ohne  und  mit  einem 


2. 

99 

Substituenten  1462—  1472 
mit  zwei  Subst.  1473  — 1485 

3. 

99 

„  drei  „  1486—1491 

4. 

99 

,,  vier  und  mehr 

5. 

99 

Substituenten  1492  —  1493 
mit  weiteren  Benzol- 

resten .  1493  —  1494 

b)  Bindung — CH2 —  NX —  .  1494 — 1506 

1.  X  =  CH3,  C2H5  .  1494-1501 

2.  X  =  (CH3)2  und  OH  .  .  1502-1506 

3.  X  =  C6H6  .  1506-1507 

4.  X  =  CH2-C6H5  .  1506-1507 

5.  X  =  CO-CH3(CO-C6H5)  .  .  1507—1508 

c)  Bindung  — CH(CN)—  NH—  1509-1517 

d)  „  — CH  =  N—  .  .  1518—1527 

e)  „  — C(CN)  =  N  —  .  152S-1532 

f)  „  — CO  — NX—  .  .  1533-1552 

1.  X  =  H .  1533—1547 

2.  X  =  C„H5  .  1548-1549 

3.  X  =  CH2-COOH .  1550-1551 

4.  X  =  C0H5 . 1756 

5.  X  =  CH2-C6H5  .  1549 

g)  Bindung  — CS  —  NH —  ....  1552 

3.  Zwei  Benzolreste  durch  — C — 0 —  ver¬ 
bunden: 


a)  X2  =  H2  .  1553—1556 

b)  X2  = :  NOH . 1557 

c)  X2  =  0  .  1558—1559 


4.  Zwei  Benzolreste  durch  —-C— -S —  ver 
bunden: 


a)  X2=0 .  1560 

5.  Zwei  Benzolreste  durch  —  C— N— C  — 
verbunden : 


9  8  2  3 


IV 


a)  X2<=H2;  Y2  =  Hj, .  1561  — 1569 

6.  Zwei  Benzolreste  durch  — C  —  0  ~  C  — 
verbunden : 


9 


11 


7) 


.c-o—  C- 

x,  y5 


a)  X2  =  H2 ;  Y2  =  0  .  1570-1571 

b)  X2  =  0  ;  Y2  =  0  .  1572-1575 

7.  Zwei  Benzolreste  durch  —  C — S  —  C — 

verbunden: 

9 _ 8  2 _ 3 

,0<3-§-s-5-€L)| 

n  12  A!  x2  a  5 


a)  X2  =  H2 ;  Y2  =  H2 


1576-1579 


V.  Benzolr«3ste  durch  — N—  verbunden. 


1.  N  unsubstituiert  (Indamine,  Indo¬ 
phenole)  .  1580 — 1597 

2.  X  =  H 


a)  Diphenylamin  ohne  und  mit  einem 


b) 

c) 

d) 

e) 

f) 


Substituenten  1598 — 1617 
mit  zwei  Subst.  1618 — -1649 

„  drei  „  1650 — 1680 

,,  vier  ,,  1681  — 1712 

„  fünf  „  1713—1716 

,,  sechs  und  mehr 


Substituenten . 1717 — 1720 


g)  Diphenylamin  mit  weiteren  Benzol¬ 


resten  .  1721  —  1746 

3.  X  =  CH3,  C2H5,  C0H5  •  ■  •  •  1777-1751 

4.  X  =  CH2  CN,  (CH2  COOH) 

oder  CH2  SO3H  1752 

5.  X  =  CHO  oder  COCH3 . 1753 

6.  X  =  C0C1 . 1754 

7.  X  --  (  II2  CaSIr, .  1755 

8.  X  =  CO-CaHö  (subst.) . 1756 

9.  X  =  CS  NH  CöH5 . 1757 


VI.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  —  N—  beginnen. 


1.  Zwei  Benzolreste  durch  — N=N —  verbunden : 


9 _ 8  2 _ 3 

10/  ~7^>—  N=N—  ^  ^>4 

11  12  ü  5 


a)  Bindung  — N  =  N — 

b)  „  -NH-NH- 

c)  „  -N-N- 

\/  - 

O 


1758—1772 

1773—1775 

1776—1794 


2.  Benzolreste  durch  — N— S —  verbunden: 


9 _ 8  2_ 

10<^  7^>—  N  —  S—  /1 

11  12  6' 


3 


ö 


9  9 


a)  Bindung  —  NH  — S02—  .  .  1795-1806 


Benzolreihe. 
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3.  Zwei  Benzolreste  durch  — N — C— N — 
verbunden : 

9 _ 8  2 _ 3 

10<^  ^\_N— C— N— (l  ^>4 

1  f  12  6  5 

a)  Bindung  —  NX  — CH2  —  NY— 

1.  X  =  H;  Y=H .  1807—1811 

2.  X=C„H5;  Y  =  C2Hs . 134 

3.  X  =  OH;  Y  =  OH .  1812 

b)  Bindung  —  NH-C(CN)  =  N  — 

1813—1814 

c)  „  —  NH  —  C  =  N—  .  .  .  1815 

CH  :  NOH 

d)  „  -NH-C=N-  1816—1817 

CS  •  NH2 

e)  „  —  NX  — CO  — NY— 

1.  X  =  H;  Y  =  H . 1818—1829 

2.  X  =  CH2-COOH;  Y  =  CH2-COOH  1830 


f)  Bindung  —  NH  — CS— NH  — 

1831—1836 

4.  Zwei  Benzolreste  durch  — N— C— C— N — 
verbunden: 

9  8  2 _ 3 

io<^  7)— N  — C— C— N— <(i  ^>4 

11  12  6  5 

a)  Bindung  —  N  =  C  —  C  =  N  —  .  1837 

CI  CI 

b)  „  — N  =  CH— CH2  — NH—  1838 

c)  „  —  NH— CH2  —  CH2  —  NH  — 

1839-1840 

d)  „  — NH  — CH2  — CO  — NY  — 

1.  Y  =  H  2.  Y  =  CH2-COOH 

1841—1842,  1843 

e)  Bindung—  NH  —  CO  —  CO-NH  — 

1844—1848 


VII.  Benzolreste  durch  — 0 —  und  Ketten  verbunden,  die  mit  — 0 —  beginnen. 


9  8  2  2 


l 

“<3-0-<O‘ 

/ 

1.  Bindung  — 0 —  .... 

11  12 

.  .  1849—1865 

6  5 

4.  Bindung 

— 0-CH2  CHa  0—  . 

.  1870-1871 

2.  „  —-0-S02—  .  . 

.  .  1866—1869 

5.  „ 

—  0-S0-0—  .  .  . 

.  .  .  .  1872 

3.  „  — 0-CO-O—  . 

.  .  1869—1870 

VIII.  Benzolreste  durch  - 

und  Ketten  verbunden,  die  mit  — S  — 

9  8  2  3 

10<^  7^>—  S  — <^1  ^>5 

li  12  6  5 

beginnen. 

1.  Bindung  — SX— . 

.  1873—1888 

2.  Bindung  — S  — S — . 

.  1889—1894 

a)  S  unsubstituiert  .  .  .  . 

.  1873—1884 

3.  „  —  S02—  NH— SO2  — 

.  .  .  1895 

b)  X  =  0  . 

c)  X  =  02 . 

....  1885 

.  1886—1888 

4.  „  —  S— CH=CH— S  — 

.  .  .  1896 

IX.  Zwei  Benzolreste  durch  Fünfringe  verbunden. 


1.  Fluoren: 


11  5 


a)  X2  =  H2  .  1897—1900 

b)  X2  =  :NOH .  1901 


3.  Dipheuylenoxyd 


2.  Carbazol: 


8  N  2 


11  5 


a)  X  =  H  .  1902-1925 

b)  N  substituiert .  1926 — 1938 

c)  Carbazolindophenole  (Carbazol 
und  weitere  Benzolreste)  .  .  1940—1950 

.  .  .  .  1951-1953 


8  O  2 


11 


5 


II* 


XX 


Reihenübersicht. 

X.  Zwei  Benzolreste  durch  Sechsringe  verbunden. 


1.  Acridin 


8  C  1 

AO 

5  N  4 
10 


.  ,  .  .  1954—1958 


CH 


2  1 


2.  Diphenylenmethanoxyd 


3.  Xantlion  und  Thio- 
xanthon 


1959 

bis 

1961 


5  0  4 


yVy>  's? 

6\/\/\/3  1964 
4  0(S)5 

10 


8  N  1 

l.  Diphenylenazin  (Dip he-  7/\/\/\2  1995 
nylaminarsinium-  I  ]  [  ]  bis 

chlorid)  1976 

'  5  N  4 

10 


8  N  1 

7A/\ 

5.  Diphenylenaminoxyd 

(Oxaziu)  \/\/  . 

5Q4 


6.  Diphenylenaminsulfid 

(T hi  a z  in) 

7.  Diphenylendioxyd 


8  N  i 

7/'N'/X'r/''N|2 


<V\/A3 

5  S  4 

8  O  l 

7fA//\/02 


<\A/V3 

5  O  4 
8  S  l 

8.  Diphenylenäthersulfid  'j^j 

5Q4 


9.  Diphenylendisullid 


S 

ek  ;X/A3 

S  4 


1977 


1978 

bis 

1987 


1988 


1989 


1990 


XI.  N-haltige  Sechsringe. 


1.  Pyridin 

N 


1991—1994 


8  1 

2.  Chinolin  jQQ; 

5  N 

4 


8  1 


(Isochluolin  cQQ^,) 

5  4 


1995-2030 


XII.  S-haltige  Sechsringe. 


Sulfazon 


l 

8  S 

7AAC  2 


6A\/'c  3 

5  N 


2031-2035 


2.  Indol 


XIII.  Benzol  und  Fünf  ringe. 


1.  Inden  u.  Hydrinden 


6/  \ _ C  i  2036 

|  bis 

5\v/kv//C  2  2037 

4  C 


-Ni 

J2 


2038-2056 


3.  Indoxyl  (Oxindol) 


6/ 


\/\A- 

4  CH 
3 


NH  1 

|  2057 

C  •  OH  2  bis 
2109 


4.  Isatin 


NH  1 

|  .  2110-2144 

C  •  OH  2 
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5.  Cumaran 


6.  Thionapthen 


2145-2147 


2148-2184 


a)  Fünfring  unsubstituiert  .  2188 — 2190 

b)  ,,  in  N  substituiert  2191  —  2195 

c)  „  „  C  „  2196-2210 

d)  „  „  Nu.  C  „  2211-2212 


9.  Benzoxazol 


NH  i 

! 

C2 


2213-2215 


O 

3 


10.  Thiazol .  2216—2248 


7.  Indazol 


2185-2187 


8.  Benzimidazol 


2188-2212 


11.  Aziminobenzol 


2249-2258 


Naphthalinreilie. 


8  1 


5  i 


I.  Ein  NapMlialinkern  im  Molekül. 


1.  Naphthalin  mit  einem  Substituenten 

2259-2281 


2.  Naphthalin  mit  zwei  Substituenten: 


a)  Hai.  (C,  N,  O,  S) 

b)  C  (C,  N,  O,  S)  . 

c)  N,  N . 

d)  N,  O . 

e)  N,  S  . . 

f)  O,  O . 

g)  O,  s  . . 

h)  S,  S  . 


2282—2293 

2294-2313 

2314—2329 

2330—2351 

2352-2389 

2390-2408 

2409—2440 

2441—2443 


Naphthalin  mit  drei  Substituenten: 

a) 

Hai.  (0,  N,  O,  S), 

(C,  N,  O,  S) 

2444- 

-1451 

b) 

c. 

c. 

0 . 

2452 

c) 

c. 

N, 

o . 

2453 

d) 

c, 

N, 

s . 

2454 

©) 

c, 

0, 

o . 

....  2455- 

-2460 

f) 

c, 

0, 

s . 

....  2461- 

-2471 

g) 

N, 

N, 

N . 

....  2472- 

-2476 

h) 

N, 

N, 

o . 

....  2477- 

-2478 

i) 

N, 

N, 

s . 

....  2479- 

2501 

k) 

N, 

0, 

o  . 

....  2502- 

-2506 

1) 

N, 

o, 

s . 

....  2507- 

-2569 

m) 

N, 

s, 

s . 

....  2570- 

-2601 

n)  O,  O,  O .  2602—2606 

o)  O,  O,  S . .  .  2607—2633 

p)  O,  S,  S  . .  2634—2662 

4.  Naphthalin  mit  vier  Substituenten: 

a)  Hab,  (Hai.  C,  N,  O,  S)  .  2663—2672 

b)  C,  C,  O,  O  .  2673-2674 

c)  C,  C,  O,  S  . 2463 

d)  C,  N,  O,  S  .  2675; 

e)  C,  N,  S,  S  .  2676 

f)  C,  O,  O,  S  .......  2677-2679 

g)  C,  O,  S,  S  .  2680—2682: 

h)  N,  N,  N,  S .  2683 

i)  N,  N,  O,  O .  2684-2685 

k)  N,  N,  O,  S .  2686-2694 

l)  N,  N,  S,  S  .  2695—2705 

m)  N,  O,  O,  O  . .  2706 

n)  N,  O,  O,  S .  2707—2708 

o)  N,  O,  S,  S  .  2709—2741 

p)  N,  S,  S,  S  .  2742—2758 

q)  O,  O,  O,  O .  2759 

r)  O.  O,  O,  S  . .  2760-2764 

s)  O,  O,  S,  S  .  2765—2783 

t)  O,  S,  S,  S  .  2784—2796 

u)  S,  S,  S,  S .  2797 


5.  Naphthalin  mit  fünf  Substituenten  2797—2808 


ts  i-i  C®  t®  ^  >£.  CO  t« 


XXII 


Reihenübersicht. 


II.  Naphthalin-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 

(Ketten,  am  Naphthalin  mit  C,  N,  0,  S  beginnend). 


5  4 


Bindung  direkt  .  2809 

X  =  —  CH2(C0)— .  2810—2819 

X  =  — CO-NH  — .  2820—2826 

X  =  —  NR— .  2827—2899 

a)  R  =  H 

a)  Benzol  allein  substituiert  2827 — 2838 
ß)  Naphthalin  allein  substituiert 

2839-2857 

y)  Benzol  und  Naphthalin  substi¬ 


tuiert  .  2858—2873 

<5)  Phenyl  imd  Naphthyl  als  Sub¬ 
stituent  .  2874  —  2896 

b)  R  =  CH3,  C,Hs .  2897—2898 

c)  R  =  CHO .  2899 


5 


5.  X  =  —  NH  CH2  —  .  2900-2901 

6.  X  =  — -NH-CH(CN) — .  2902 

7.  X  =  —  NH  C0~ .  2903—2909 

8.  X  =  ~N:CH  — . 2910 

9.  X  =  —  NH  CO  NH—  ....  2911—2912 

10.  X  =  — NH-CS-NH —  . 2913 

11.  X  =  — N:N— .  2914—2916 

12.  X  = —  NH-S02 — .  2917—2922 

13.  X  =  — 0— .  2923 

14.  X  =  —  0  CH2— .  2924 

15.  X  =  — SOä-NH — 

oder  —  S02-0  — (— S02— )  .  2925,  2926 


III.  Naphthalin  und  Biphenyl  verbunden. 


5  4 

Bindung  —NH—  .  2927-2928 


IV.  Zwei  Naphthalinreste  verbunden. 


t x  a 


oo^ce 

Bindung  direkt  .  .  . 

.  2829 

6.  X  = 

— NH  C(CN):N~  .  .  .  . 

2942—2943 

X  =  — CH2—  .... 

.  .  .  2930—2933 

7.  X  = 

—  NH  C(0)(S)(NH)  NH—  . 

2944—2952 

X  =  —  CO  NH—  .  .  . 

.  .  .  2934—2937 

8.  X  = 

— NH  CH2  C(0)(H2)  NH— 

2953—2954 

X  =  — NH—  .... 

X  =  — N:N—  .... 

.  .  .  2938—2940 
.  2941 

9.  X  = 

V.  Naphthalin  und  Fünfringe. 


.  Acenapthen  (C  — C) 

.  Naphtindol,  -indoxyl, 

3.  Naphthocumaran  (C- 

4.  Naphthothionaphthen 


.  2956—2962 

■isatin  (C  — C— N) 

2963—2970 
-€  — 0)  ....  2971 

(C— c— S)  .  .  2972 


5.  Naphthotriazol  (N- 

6.  Naphtimidazol  (N— 

7.  Naphthoxazol  (N — 

8.  Naphthothiazol  (N- 

9.  Naphthotriazin  (N- 


■  N— N)  .  .  2973—2976 
C— N)  .  .  2977—2984 

C— 0)  .  2985 

C— S)  .  .  2986—2989 
N— C— N)  2990—2992 


1.  Pyrenketon  .  .  . 

2.  Perimidin  .  .  .  . 

3.  Naphthocarbazol  . 

4.  Naphthochinolin  . 

5.  Naphthochinoxalin 


VI.  Naphthalin  und  Sechsringe. 

(Andere  Ringsysteme). 


,  .  .  2993 

2994—3002 
3003—3006 
3007—3011 
.  .  .  3012 


6.  Naphtacridin  .  . 

7.  Dinaphtacridin  . 

8.  Naphthophenazin 

9.  Dinaphtazin  .  . 
10.  Thiodinaphtyloxyd 


3013—3018 
.  .  .  3019 

3020—3021 
3022—3024 
.  .  .  3025 


Anthracenreihe . 


XXIII 


Anthracenreihe. 

I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 

A.  Anthracen 


8  9  1 


5  10  4 


a)  Anthracen  ohne,  mit  einem  und  zwei  Substituenten .  3026—3049 

b)  ,,  mit  drei  und  mehr  Substituenten  (Anthracen  mit  Benzolresten)  .  3050 — 3064 


B.  Anthrachinon 


8  COi 


5  CO  4 


1.  Anthrachinon  ohne  und  mit  einem 
Substituenten : 

a)  Substituent:  Halogen  oder 
mit  C  beginnend  .  .  .  3065  —  3104 

b)  S  ub  s  ti tuen  t  mi  t  N  beginnend 

3105-3127 

c)  ,,  ,,  O  oder  S  be¬ 
ginnend  . 3128—3163 


2.  Anthrachinon  mit  zwei  Substituenten: 


a)  Hai.,  Hai . 

....  3164—3166 

b)  Hai.,  C . 

....  3167—3173 

cj  Hai. ,  N . 

....  3174—3197 

d)  Hai.,  O(S)  .  .  .  . 

....  3198—3205 

e)  C,  C . 

....  3206-3207 

f)  C,  N . 

....  3208—3216 

g)  C,  O(S)  . 

. 3217 

h)  N,  N . 

....  3218—3249 

i)  N,  O . 

....  3250—3260 

k)  N,  S . 

....  3261—3267 

1)  0.  0 . 

....  3268-3280 

m)  O.  S . 

n)  S,  S(Se)  . 

.  .  3289—3293 

3.  Anthrachinon  mit  drei  Substituenten: 

a)  Hai.,  Hai.  (Hai.,  C,  N,  O,  S)  3294-3303 

b)  Hai.,  (C,  N,  O,  S),  (C,  N,  O,  S) 

3304—3322 

c)  C,  C,  O(N) .  3322-3323 

d)  C,  N,  N .  3323—3327 

e)  C,  O,  O .  3328—3329 

f)  N,  N,  N .  3330—3334 

g)  N,  N,  O .  3335—3337 

h)  N,  N,  S .  3338—3340 

i)  N,  O,  O .  3341—3343 

k)  N,  O,  S .  3344—3336 

l)  O,  O,  O;  O,  O,  S;  S,  S,  S  3347—3361 

4.  Anthrachinon  mit  vier  Substituenten: 

a)  Mit  Halogen .  3362 — 3380 

b)  Ohne  Halogen .  3381 — 3396 

5.  Anthrachinon  mit  fünf  Substituenten 

3397—3401 

6.  „  „  sechs  „  3402 — 3412 

7.  „  „  sieben  und  mehr  Sub¬ 
stituenten  .  3413 — 3429 


II.  Anthrachinon-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 


Additionsprod.  .  .  3430 

1.  X  =  — CH2— .  3431—3434 

2.  X  =  —  CO— .  3535 

8.  X=—  Ny— .  3437—3468 

a)  y  =  H  .  3437—3465 

b)  y  =  CH2-COOH .  3466—3468 

4.  X  =  —  NH  CHa— .  3469 

6.  X=—  NH  CO— .  3470—3472 


6.  X  =  —  NH-CO  CH:CH—  .  3473 

7.  X  =  —  NH  CO(CS)  NH .  3474 

8.  X  =  — NH-S02 —  (Imid  durch  CH3 

oder  C6H5  subst.) .  3475 — 3476 

9.  X  =  —  0— (—  0  CH2-CH2-0— )  3477,  3478 

10.  X  =  —  0  CO— .  3479 

11.  X  =  — S— (— S02— )  ....  3480—3483 


XXIV 


Reihenübersicht. 


III.  Anthracliinon-  und  Naphthalin-,  (Benzidin-, 

verbunden. 


Piperidin-)  Reste  in  offener  Kette 


8  CO  l  81 


Bindun 


IV.  Anthrachinonreste  direkt,  in  offener  Kette  und  durch  Ringe  verbunden. 


1. 


2. 


Direkt  verbunden : 

a)  Dianthranol  Dianthron  3488 — 3490 

b)  Dianthrachi  *onyl  .  .  .  3491—3500 
Durch  — X —  verbunden: 

a) X=— NH— .  3501—3515 

a)  Dianthrimide  .  3501 — 3513 

ß)  Tri-,  Tetra-,  Pentaanthrimide 

3514,  3515 

b)  X=  — N  =  N — . 3516 

c)  X=—  NH-CO(S)-NH — .  .  3517—3519 

d'  X=  — NH  S02 — .  3475 

e)  X=— O  — (— 0-CH2-CH2-0— ) 

f)  X  =  — S—  und  — S-S—  .  3522—3529 


3.  Durch  Ringe  verbunden: 

a)  Anthraehinoncarbaxol- 


derivat .  3530 

b)  An  t  hr  ac.hi  no  n  f  ur  an  der  i  vat  3531 

c)  Anthraflavon .  3532 

d)  Anthrachinonacridone  und 

-  thi  o  x an  tho  n  e .  3533 

e)  Anthrachionazine  .  .  3534,  3535 

f)  Anthrachinonoxazine  3536 — 3539 


g)  Dianthrachinonylendioxyd  3540 


V.  Anthrachinon  und  Ringe  geschlossen  verbunden. 


a)  Cliinongriippen  unverändert: 

1.  Anthrachinonindazole  .  .  3541 

2.  Anthrachinonimidazole  3542 — 3547 

3.  Anthrachinonazimide  .  .  .  3548 

4.  Anthrachinonoxazole  .  .  .  3549 

5.  Anthrachinonthiazole  3550 — 3555 

6.  Anthrachinonnaphthaline 

( N aphthacenchi  non ,  N aph th  anthra  - 
chinon) .  3556—3561 

7.  Anthrachinon- (di-) e hin oline 

3562—3564 

8.  Antlirachinoncarbazole  .  .  3565 

9.  Anthraacridone  .  .  .  .  3566,  3567 

10.  Anthr achinonhydroazine  .  3568 

11  Anthrachinonthiazine  .  .  3569 

12.  Anthrachinonphenanthri- 

done .  3570. 

13.  Anth  rachin  onthioxant  hone 

3571—3573 

14.  Anthrachinonaether  .  .  .  3574 


b)  Chinongruppen  in  Reaktion: 

1.  Aceanthrenchinon  .  .  3575 — 3576 

2.  Anthrapyrrole  (Pyrrolan  throne) 

3577—3579 

3.  Anthrapyrazole .  3580 

4.  Anthrathiazole  ....  3581 — 3582 

5.  Benzanthrone  ....  3583 — 3599 

6.  Pyranthrene .  3600 

7.  Py ran  t hr  i d  on  e .  3601 

8.  Dibenzanthrone  .  .  .  3602,  3603 

9.  Anthr apyridone  und  -  pyrid- 

anthrone  .  3604—3614 

10.  Anthrapyrimidine  und -pyri- 

midone .  3615 — 3618 

11.  Anthraisopyrimidone  (An- 

thraketazine) . 3619 

12.  Anthraacridine  ( Anthranaphth- 

acridine) .  3620 — 3625 

13.  Coeroxenderivate  .  .  3626 — 3627 


Phenanthrenderivate 


Phenanthrenreihe. 

(Chrysen  und  Phenanthrolin). 

.  3628 — 3634  |  Chrysen,  Phenanthrolin  .  3635,  3636 


Grundsubstanzen  der  Teerfarbenzwischenprodukte. 


Die  Zahlen  in  eckigen  Klammern  sind  Hinweise  auf  die  fortlaufenden  Nummern  der  linken  Kolonne, 


Benzol. 

I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 

1.  Benzol  mit  einem  Substituenten. 


a)  Substituent  =  Halogen. 

Cl ,  Br,  J,  F . 1,  2,  3,  4 


1 

DRP.  219  242 

300  T.  Benzc 
Chlor  chlorieren, 
205  T.  Chlorbenzc 
Schließlich  gewim 
und  13  T.  Gemen: 
Salzsäuregas.  Eb 
Gewinnung  von  C] 

Cl(Br)(J)(F) 

Halogenbenzole  Q  =  c6H5ci  =  112,  c6H5Br,  c6h5j. 

1  bei  Gegenwart  von  je  1  T.  Eisenchlorid  und  Eisenpulver  mit  156  T. 
im  Vakuum  bei  80°  abdestillieren.  Bei  der  Fraktionierung  resultieren 
)1  vom  Sch.-P.  131° — 133°  und  Vorläufe,  die  weiterchloriert  werden, 
it  man  in  Summe  335  T.  reines  Monochlorbenzol,  24  T.  Dichlorbenzol 
ye.  Verbraucht  werden  230  T.  Chlor,  als  Nebenprodukt  gewonnen  115  T. 
enso  C6H5Br  und  C6H5 J .  —  Vgl.  auch  A.  P.  1  180  964:  Kontinuierliche 
llorbenzol  durch  Behandlung  einer  Lösung  von  Chlor  in  Benzol  mit  Eisen. 

2 

DRP.  280739 

Ber.  42,  764. 

chlorbenzol  ferner 

2  T.  Nitrobenzol  mit  3V2  T.  Thionylchlorid  9  St.  auf  180° — 200° 
erhitzen.  Es  bildet  sich  quantitativ  Chlorbenzol.  Evtl,  noch  im  Kern 
vorhandene  Sulfogruppen  oder  Wasserstoffatome  aliphatischer  Seiten¬ 
ketten  werden  ebenfalls  glatt  durch  Chlor  ersetzt.  —  Mono-  und  Di- 
nach  J.  Am.  Chem.  Soc.  1914,  1007  aus  Benzol  und  Königswasser. 

8 

DRP.  123  746 

Rückfluß  2 — 3  St 
J  odüberschuß  bei 
Wasserdampf  übe 
reines  Brombenz 
säure,  die  den  W 
oxyden  reduziert  v 
Monojodbenzol)  s 

10  T.  Benzol  in  50  T.  Benzin  (0,7)  lösen,  mit  20  T.  gepulvertem 
Jodschwefel  (J2S2)  und  160  T.  Salpetersäure  (1,34)  im  Wasserbade  unter 
erwärmen,  die  dunkle  Benzinlösung  abheben,  mit  Schwefeldioxyd  vom 
reien,  das  Benzin  abdestillieren,  das  zurückbleibende  Jodbenzol  mit 
rtreiben  und  über  Kali  fraktioniert  destülieren.  —  Analog  erhält  man 
ol.  —  Über  direkte  Jodierung  von  Benzol  mittels  Jod  und  Salpeter- 
/asserstoff  des  Kohlenwasserstoffes  oxydierend  selbst  zu  niederen  Stick- 
ürd,  während  Jod  an  die  freigewordene  Stelle  tritt  (Benzol  gibt  so  75 — 78% 
Lehe  J.  Amer.  Chem.  Soc.  1917,  435. 

4 

DRP.  96  153 

Wicklung  vorsichti 
niert  destillieren. 
Ebenso  Fluortoll 

Fluorbenzol:  10  T.  Anilin  diazotieren,  Diazochloridlösung  mit 
20  T.  Flußsäure  unter  Rückfluß  bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffent- 
g  erwärmen,  neutralisieren,  das  Öl  mit  Wasserdampf  übertreiben,  fraktio- 
Aromatisch  riechendes,  stark  lichtbrechendes  Öl  vom  S.-P.  85°.  — 
lol  vom  S.-P.  116°. 

b)  Substituent,  beginnend  mit  Kohlenstoff. 


CH2.Cl(Br)  . 5,  6 

CH2  CH2OH .  7 

CH2-CHO . 8,  17,  32 

CH2-COOH . 59 

CHa-CN . 59 

CH2-NH2 . .  9 

CH2-OH . 10 

CH2-0-C00Me . 11 

CH2-0-C0CH3 . 12,  13 


CH:  (CH2OH)2 .  7 

CH :  CH  ■  COCH3 . 16 

CH :  CH-COOH(R)  .  .  14—17 

CH:CH-COCH3 . 16 

CH:NOH . 18 

CHOH-COOH . 19 

CHOH-CN  . . 19 

CHO  . .  20—41,  308 

CN . 59—61 


COC1 . 

CO-CH,  .... 
CO-CN  .... 
CO-OH  .... 
Anhydrid 
CO-O  C2H5  .  . 

co-o-co  ch3  . 
co-o-co-o-c2h5 

CS- SH . 


.  .  .42,  1573 

. 43 

. 42 

.  .24,  44—55 
.  1572—1575 
.  .  .  .56,  57 

. 58 

.  .  .  .  .  58 

. 62 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 


1 


2 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


5 

6 

DRP.  139  552 

Ein  Gemenge 
kochen  ( Siedetem 
wobei  die  Hälfte  c 
um  gewandelt.  — 
Zur  Erhöhun 
in  der  Hitze  entv 

DRP.  160102 

DRP.  162  394 

soviel  Chlor,  als  z 
Toluols  übersteige 
Wasser  (Bildung  \ 
Über  Benzylbroi 
siehe  Ree.  trav. 
Brom  auf  Toluol 

CH2C1 

Benzylchlorid  (Homologe)  0  =  C7H7C1  =126. 

von  200  T.  Toluol  und  180  T.  Sulfurylchlorid  unter  Rückfluß  gelinde 
3.  103°,  Badtemp.  120°)  und  die  Reaktionsmasse  fraktioniert  destülieren, 
ies  Toluols  zurückgewonnen  wird.  Die  andere  Hälfte  ist  in  Benzylchlorid 
Analog:  m-Xylylchlorid  C6H4  (1)  CH2Cl-(3)  CH3  .  S.-P.  195° — 196°  usw. 
g  der  Ausbeute  und  zur  Regenerierung  des  Sulfurylchlorides  werden  die 
"eichenden  Gase  nach 

in  Oleum  und  nach 

in  die  nächste  Charge  des  zu  chlorierenden  Kohlenwasserstoffes  ein¬ 
geleitet.  —  Über  Herstellung  von  Benzylchlorid  aus  Toluoldampf  mit 
ur  Verbindung  mit  25 — 50%  des  Toluols  ausreicht,  bei  einer  den  S.-P.  des 
nden  Temperatur  siehe  A.  P.  1  202  040.  Über  Chlorierung  mit  Königs- 
'on  Benzylchlorid  aus  Toluol)  siehe  J.  Am.  Chem.  Soc.  1914,  1007.  — 
nid  (bis  95%  Ausbeute)  aus  Toluol  und  Brom  im  Dunkeln  bei  50° 
;him.  1908,  435.  —  Vgl.  auch  F.  P.  483  623:  Einwirkung  von  Chlor  oder 
n  Gegenwart  von  Chloraten. 

7 

DRP.  164  883 

Phenylmagne 
sung  unter  Kühlm 
ein,  wobei  die  let 
mm  noch  mehrere 
säure,  wäscht  der 
gehen  bei  100° — ' 
über.  —  Ebenso 

CH2-CH2OH 

Phenyläthylalkohol  Q  =  c8h9o  =  121. 

siumbromid  C6H5-  MgBr  mit  Glykolmonochlorhydrin  in  ätherischer  Lö- 
ng  umsetzen.  Beim  Abdestillieren  des  Äthers  tritt  abermalige  Umsetzung 
zten  Ätherreste  und  das  entstandene  Benzol  verdampfen.  Man  erhitzt 
Stunden  auf  100°,  zersetzt  die  Masse  mit  Eis  und  verdünnter  Schwefel  - 
l  Alkohol  mit  Bicarbonatlösung  und  destilliert.  Unter  13  mm  Druck 
04°  116  T.  Phenyläthylalkohol,  einer  Ausbeute  von  95%  entsprechend, 
l-PhenyI-2,  3-propandiol. 

8 

DRP.  107  229 

a-Oxyphenylj 
destillieren,  das  ur 

ch2-cho 

Phenylacetaldehyd  0  =  c8h8o  =  120. 

)ropionsäure-/?-lacton  mit  der  10-fachen  Menge  Wasser  im  Dampfstrom 
den  befindliche  Öl  im  Vakuum  fraktionieren;  S.-P.  78°  bei  11  mm  Druck. 

9 

DRP.  73  812 

Ber.  19,  748. 

CH2NH2 

Benzylamin  Q  —  c7h9n  =  107. 

Herst,  aus  Hydrobenzamid  wie  [1462]. 

10 

Anm.  K.  53  583 
Kl.  12o 

17.  6.  1913  Klever 

ch2oh 

Benzylalkohol  0  =  c7h8o  =  ios. 

Benzylchlorid  im  Gemenge  mit  Zink-  oder  Magnesiumhydroxyd  mit 
viel  Wasser  in  der  Wärme  behandeln. 

11 

Anm.  K.  55  933, 
Kl.  12  o 

23.  8.  13 
Klever 

CH2-0-COMe 

Benzylformiat  0 

Wie  [13]  aus  Benzylchlorid  mit  1 — 1,2  Mol.  ameisensaurem  Salz 
und  1,25 — 1,5  Mol.  Ameisensäure  für  1  Mol.  Benzylchlorid. 

12 

DRP.  41  507 

300  T.  Benzyl 
Rückfluß  30  St.  oc 
Rückstand  mit  W 

ch2.o-coch3 

Benzylacetat  0  =  c9h10o2  =  150. 

chlorid  -f  200  T.  geschmolzenes  Natriumacetat  +  400  T.  Eisessig  unter 
1er  unter  Druck  kürzere  Zeit  erhitzen.  Eisessig  abdestillieren  (bis  140°), 
asser  waschen,  rektifizieren.  S.-P.  208° — 212°. 

1.  Benzol  mit  einem  Substituenten. 


3 


18 

Anm.  K.  52  559, 
Kl.  12  o 

11.  9.  12 
Klever 

Ebenso  kann  man 
Winnen. 

1  Mol.  Benzylchlorid  mit  1,1 — 1,2  Mol.  essigsaurem  Salz  und  1  MoL 
Eisessig  unter  sorgfältigem  Ausschluß  von  Wasser  kochen,  kalt  vom 
Benzylacetat  filtrieren,  den  Eisessig  als  Acetat  wiedergewinnen  und 
regenerieren.  —  Nach  einer  weiteren  Anmeldung  (K.  55  597)  reduziert 
man  den  Eisessig  noch  weiter  bis  auf  0,1  Mol.  auf  1  Mol.  Benzylchlorid, 
nach  Anm.  K.  57  193  die  Benzylester  anderer  niederer  Fettsäuren  ge- 

14 

DRP.  17467  und 
Zus.  18  232 

E.  P.  3330/80 

F.  P.  138  275 

10—20  St.  auf  18C 
alkalisch  stellen,  [ 
kalt  die  Zimtsäur 
oder  Spiritus  uml 

CH :  CH  •  COOH 

Zimtsäure  (Substitutionsprodukte)  0  =  C9H802  =  148. 

1  T.  Benzalchlorid  C6H6-CH-C12  +  2 — 3  T.  geschmolzenes,  fein¬ 
gepulvertes  Na-  oder  K- Acetat  im  Autoklaven  oder  unter  Rückfluß 
° — 200°  erhitzen.  Produkt  in  Wasser  verteüen,  mit  Natronlauge  schwach 
Dampf  einleiten,  Rückstand  heiß  fütrieren,  Filtrat  mit  Salzsäure  fällen, 
e  abfiltrieren,  waschen,  pressen,  trocknen,  destillieren  oder  aus  Wasser 
oystallisieren.  —  Analog  die  Halogen-  und  Nitrozimtsäuren. 

15 

DRP.  18  064 

E.  P.  289/81 

F.  P.  140  742 

30  T.  Benzalchlorid  -f-  90  T.  wasserfreies  Bleiacetat  6  St.  auf  120° 
bis  140°  erhitzen,  dann  mit  30  T.  wasserfreiem  Na-Acetat  noch  18  bis 
20  St.  auf  180° — 220°  weitererhitzen.  Schmelze  mit  Wasser  auskochen, 
aus  dem  Rückstand  mit  30  T.  Soda  +  300  T.  Wasser  die  Zimtsäure 
extrahieren.  —  Analog  die  Halogen-  und  Nitrozimtsäuren. 

16 

DRP.  21  162 

A.  P.  276  888 

E.  P.  3218/81 

F.  P.  149  934 

DRP.  20  255 

15  T.  Benzylidenaceton  (hergestellt  nach  Ber.  14,  2471  aus  Benz¬ 
aldehyd,  Aceton  und  verd.  Natronlauge)  +  Lösung  von  48  T.  Brom  in 
650  T.  Natronlauge  (4%)  im  Wasserbad  gelinde  erwärmen.  Wenn  unter  - 
bromige  Säure  verschwunden,  vom  Bromoform  trennen,  wässerige  Flüs¬ 
sigkeit  mit  Schwefelsäure  versetzen,  ausgeschiedene  Zimtsäure  aus 
Wasser  oder  Sprit  umkrystallisieren.  Analog  substituierte  Zimtsäuren. 

17 

DRP.  53  671 

F.  P.  204  686 

Ber.  28,  976 

In  5 — 6  Mol. 
sprechende  Menge 
aldehyd  einfließer 
mit  der  dem  Nat] 
Schicht  abtrennen 
Rückstand  frakt. 
Mülhausen  1913, 
in  den  Dioxyzim 
entsteht  ein  Öl,  c 
•CKO  übergeht. 

CH :  CH  •  CO  O  C2H5 

Zimtsäureäthylester  0  =  cnH12o2  =  170. 

alkoholfreien  Essigester  (in  Eiswasser  gekühlt)  die  einem  Atom  ent- 
feingeschnittenes,  metallisches  Natrium  eintragen  und  langsam  Benz¬ 
lassen.  Wenn  bei  stetiger  Reaktion  das  Natrium  verschwunden  ist, 
rium  äquivalenten  Menge  Essigsäure  versetzen,  verdünnen,  ölige  Ester  - 
,  mit  Calciumchlorid  trocknen,  Essigester  im  Wasserbad  abdestillieren, 
rektifizieren.  S.-P.  260° — 275°.  —  Liefert  nach  Veröff.  der  Ind.  Ges. 
805  in  Methylalkohol  bromiert,  ein  gelbes  Dibromid,  das  mit  Ätzkali 
tsäureester  übergeht.  Aus  seinem  Oxylacton  (mit  H2S04  neutralisieren) 
as  mit  Soda  in  den  mit  Dampf  flüchtigen  Phenylaeetaldeliyd  C6H5-CH2 

18 

DRP.  114195 

Ber.  32,  3492; 

33,  1441 

Darstellung 
Gegenwart  von  A. 
Phenole:  In  40  T. 
chlorid  eintragen, 
Kuchen  zerreiben 
Schütteln  mit  koi 
mit  konz.  Alkalüa 
Kohlendioxyd  ein 
aus  Toluol,  Resoi 
doxim  (CH3)(OH 
(OH)3C6H2-CH:N 
(OH)3C6H2-CH:N 
(10 — 20%)  werdei 

CH:  NOH 

Benzaldoxim  (Hom.  u.  Subst.-Prod.)  Q  =  c7h7no  ==  121. 

aromatischer  Aldoxime  durch  Einwirkung  von  Knallquecksilber  bei 
duminiumchlorid  oder  Chlorwasserstoffgas  auf  Kohlenwasserstoffe  oder 
Benzol  40  T.  Knall quecksilber  und  hierauf  langsam  35  T.  Aluminium  - 
wobei  die  Temperatur  bei  30° — 40°  gehalten  wird.  Benzol  abgießen,  den 
,  in  Eiswasser  eintragen,  ausäthern,  aus  der  ätherischen  Lösung  durch 
iz.  Kochsalzlösung  das  Quecksüberchlorid  entfernen,  ätherische  Lösung 
uge  ausschütteln,  alkalische  Lösung  verdünnen,  mit  Tierkohle  kochen  und 
[eiten.  Ausbeute  11  T.  —  In  analoger  Weise:  o-  und  p-Toluylaldoxim 
•cylaldoxim  (OH)2C6H3-CH:NOH  (Sch.-P.  196°)  aus  Resorcin,  Orcinal- 
)2C6H2-CH:NOH  (Sch.-P.  199° — 200°)  aus  Orcin,  Pyrogallolaldoxim 
DH  (Sch.-P.  203° — 204°)  aus  Pyrogallol  und  Phloroglucinaldoxim 
OH  aus  Phloroglucin.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
l  aus  den  Aldoximen  die  entsprechenden  Aldehyde  gewonnen. 

1* 


4 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 
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DRP.  85  230 

Ber.  4,  980 


CH-OH-COOH 

Mandelsaure  f')  =  c8h8o3  =  152. 


Benzaldehyd  mit  konz.  Bisulfitlauge  schütteln,  die  Bisulfitverbindung  abpressen,  mit 
Sprit  waschen,  mit  Wasser  anschlämmen,  mit  Cyankali  (Theorie  mit  geringem  Überschuß)  in 
konz.  wässeriger  Lösung  versetzen.  Das  ausgeschiedene  Mandelsäurenitril  C6H5-CHOH-CN 
(gelbes  Öl)  möglichst  schnell  von  der  wässerigen  Lösung  trennen,  mit  Salzsäure  kurz  kochen 
(starke  Reaktion!)  und  die  abgeschiedene  Mandelsäure  abfiltrieren. 


CHO 


Benzaldehyd  (Homologe  und  Substitutionsprodukte)  [  1  =  C7H60  =106 


a)  Durch  Oxydation  aliphatischer  Seitenketten. 


20 

21 

DRP.  101  221 

A.  P.  613  460 

E.  P.  22  121/97 

F.  P.  276  258 

Ber.  33,  464 

Zus. 

DRP.  107  722 

Mangansuperxoyd 
Analog  werden  25 
Schwefelsäure  (66 
man  125  T.  Benzir 
zwei  Schichten,  v 
die  Bisulfitverbinc 

Z.  B. :  300  T.  Toluol  (Xylole  reagieren  noch  leichter)  +  700  T. 
Schwefelsäure  (65%)  langsam  mit  90  T.  Mangansuperoxydpulver  oxy¬ 
dieren.  Temperatur  etwa  40°.  Dampf  einleiten  und  das  Destillat  (Benz¬ 
aldehyd  und  Toluol)  wie  üblich  trennen.  Nach 

arbeitet  man  unter  Vermeidung  eines  Überschusses  an  zu  oxydierender 
Substanz  in  der  Weise,  daß  man  z.  B.  zur  Gewinnung  des  Toluylaldehyds 
5  T.  Xylol  mit  120  T.  Schwefelsäure  (65%)  und  17,5  T.  regeneriertem 
(60%)  bei  20°  in  der  im  Hauptpatent  angegebenen  Weise  oxydiert.  — 
T.  p-Kresolmethyläther  mit  2930  T.  Wasser  vermengt  und  mit  400  T. 
°)  und  290  T.  trockenem  Mangansuperoxyd  (60%)  bei  20°  oxydiert,  worauf 
l  zusetzt,  um  die  Produkte  zu  lösen.  Das  Filtrat  scheiden.  Es  bilden  sich 
on  welchen  die  obere  Anisaldehyd  C6H4  (1)  CHO-(4)  OCH3  ist.  Über 
ung  reinigen. 

22 

DRP.  127  388 

A.  P.  698  355 

E.  P.  22  887/00 

F.  P.  306  071 

300  T.  Toluol  mit  150  T.  Nickel-  oder  Kobaltoxyd  5 — 6  St.  im 
Wasserbad  erhitzen,  vom  Metall  abfiltrieren  und  das  Filtrat  über  die 
Bisulfitverbindung  aufarbeiten.  —  Analog  o-Nitrobenzaldehyd. 

23 

DRP.  158  609 

90°  erhitzen,  bis  re 
destillieren  und  sc 

Tolylphenylmeth 

aus  Naphthalin  u 

0,03  T.  Toluol  -f  1  T.  Schwefelsäure  (60%)  bei  60°  mit  0,2  T. 
Cerdioxyd  (67%)  (erhalten  durch  Glühen  des  Sulfates)  versetzen,  auf 
in  weißes  Cersulfat  entstanden  ist,  Dampf  einleiten,  Destillat  fraktioniert 
Toluol  und  Benzaldehyd  (Ausbeute  35%)  trennen.  Daneben  entstehen 

an  und  Anthrachinon.  Ähnlich  Phthalsäure  und  Naphthochinon 

nd  Anthrachinon  aus  Anthracen. 

24 

DRP.  175  295 

A.  P.  780  404 

DRP.  163  813 

Oxydation  von  Methylkohlenwasserstoffen  mittels  Mangansuper- 
oxydsulfat,  das  man  durch  elektrolytische  Oxydation  des  Mangansulfates 
erhält.  Namentlich  zur  Gewinnung  von  Benzaldehyd  und  Benzoe¬ 
säure. 

25 

DRP.  189178 

F.  P.  323  916 

Analog  werden  C 

Oxydation  von  Toluol  in  schwefelsaurer  Lösung  mittels  Mangan- 
oxydsalzen  oder  deren  Doppelsalzen,  die  nach  der  Oxydation  auf  elektro¬ 
lytischem  Wege  wieder  regeneriert  und  dann  gleich  weiterverwendet 
werden  können: 

Mn2(S04)3  +  H20  =  2  MnS04  +  H2S04  +  O . 
linone  erhalten. 

26 

DRP.  239  651 

saurem  Ammon  e 

Kohlenwasserstoffdämpfe  mit  Luft  über  dunkelrotglühende  Kon¬ 
taktmassen  leiten,  die  durch  Glühen  von  Chrom-  oder  doppeltchrom- 
rhalten  werden.  100  g  Xylol  geben  so  30 — 40  g  Toluylaldehyde. 

27 

Anm.  B.  68  720, 
Kl.  12  o 

5.  9.  15 
Badische 

Aus  Benzylalkohol  (bzw.  allgemein  aus  den  entsprechenden  Alko¬ 
holen)  mit  Wasserstoff  abspaltenden  Katalysatoren  in  der  Wärme,  wo¬ 
bei  man  die  H-Abspaltung  unter  vermindertem  Druck  oder  unter  Ver¬ 
dünnung  der  Dämpfe  der  zu  spaltenden  Substanz  mit  einem  indifferenten 
Gas  bei  gewöhnlichem  Druck  vornimmt. 

1.  Benzol  mit  einem  Substituenten. 


5 


b)  Nach  der  Friedel-Craftschen  Methode. 
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DRP.  98  706 

E.  P.  13  709/97 

F.  P.  268  168 

aldehyd  (1)  (S.-P 
aus  m-Xylol,  2,  5 
benzaldehyd  (4) 
CHO 

\/CH 

ch3 

Kohlenoxyd  und  Salzsäure  (=  Wirkung  von  Ameisensäurechlorid) 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  und  Kupferchlorür  mit  Kohlen¬ 
wasserstoffen  zur  Reaktion  bringen.  So  werden  gewonnen:  Benzaldehyd, 
ferner  p-Toluylaldehyd  (S.-P.  204°)  aus  Toluol,  3,  4-Dimethylbenz- 
226°)  aus  o-Xylol,  2,  4-Dimethylbenzaldehyd  (2)  (S.-P.  215° — 216°) 
-Dimethylbenzaldehyd  (3)  (S.-P.  220°)  aus  p-Xylol,  2, 4,  6-Triinethyl- 
S.-P.  237°)  aus  Mesitylen. 

CHO  CHO  CHO 

ßCHa  ,/3>|CH3  CH3/;CH3 

ch3  ch3 

29 

DRP.  126421 

Ber.  30,  1622 
Ch.  Z.  Bl.  1901, 

I,  1226 

Benzol  bei  Gegenwart  von  Kupfer  oder  Kupfersalzen  und  Brom¬ 
oder  Jodaluminium  mit  einem  Gemisch  von  Kohlenoxyd  und  Chlor¬ 
oder  Bromwasserstoffgas  behandeln.  Benzaldehyd  wie  üblich  abscheiden. 
—  Siehe  auch  die  Benzaldehydgewinnung  nach  A.  P.  1  321  959. 

30 

DRP.  281  212 

Ber.  30,  1622 

In  Mischung  von  lOOVol.-T.  Benzol  und  45  T.  Aluminiumchlorid 
etwas  Salzsäuregas  einleiten,  sodann  bei  40° — 50°  unter  Rühren  oder 
Schütteln  mehrere  Stunden  unter  einem  Druck  von  90  Atm.  Kohlen¬ 
oxyd  einpressen.  Ausbeute  30  T.  Benzaldehyd.  —  Analog  aus  Toluol 
p-Toluylaldehyd  und  aus  Chlorbenzol  p-Chlorbenzaldehyd. 

31 

DRP.  99  568 

E.  P.  19  204/97 

F.  P.  270  334 
und  Zus. 

Ber.  31,  1149 

Aus  Kohlenwasserstoffen  und  Phenoläthern  entstehen  mit  Blausäure 
und  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  Imide 

ArH+  CI— C(^H  ->  Ar-CH  =  NH  +  HCl, 

die  mit  Säuren  in  Ammoniak  und  Aldehyd  zerfallen.  So  p-Toluyl¬ 
aldehyd  aus  Toluol,  3,  4-Dimethylbenzaldehyd  aus  o-Xylol,  2,  4-Di¬ 
methylbenzaldehyd  aus  m-Xylol,  2, 5-DimethyIbenzaldehyd  aus 
p-Xylol,  4-Methoxybenzaldehyd  (S.-P.  248°)  aus  Anisol. 

c)  Aus  Halogenkohlenwasserstoffen,  seitenkettenhalogenisiertem  Toluol, 

Benzylverbindungen. 

DRP.  157  573  24  T.  Magnesiumspäne  mit  157  T.  Brombenzol  in  200  T.  wasser¬ 

freiem  Äther  unter  Kühlung  am  Rückfluß  kühler  zu  der  Verbindung 


32 


Ber.  41,  2217 


Mg<C,Hs-(C"Hs)=-0 


vereinigen,  diese  Ätherlösung  unter  Kühlung  in  eine  Lösung  von  222  T.  Ameisensäure¬ 
äthylester  in  200  T.  wasserfreiem  Äther  fließen  lassen,  Eis  und  etwas  Säure  (zur  Lösung 
der  Magnesium Verbindung)  zugeben,  ätherische  und  wässerige  Schicht  trennen  und  erstere 
zur  Gewinnung  des  Benzaldehydes  mit  Bisulfit  schütteln  oder  fraktioniert  destillieren.  — 
Ebenso  Phenylacetaldehyd  C6H5-CH2-CHO  aus  180  T.  Ameisensäuremethylester  in  200  T. 
abs.  Äther  mit  der  aus  24  T.  Magnesium,  126,5  T.  Benzylchlorid  und  200  T.  Äther  dar¬ 
gestellten  komplexen  Verbindung 

Mg\cH2.c6H;(C2Hä)2'°- 
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DRP.  268  786  Benzylchlorid  (oder  substituierte  Benzylchloride)  mit  wässeriger 

-  oder  Spritlösung  von  Hexamethylentetramin  kochen.  Dabei  büden  sich 

Ber.  44,  1542  zunächst  Additionsverbindungen,  die  man  beim  Arbeiten  in  niedrig 
siedenden  Lösungsmitteln  (Chloroform)  isolieren  kann,  um  sie  dann 
erst  mit  Dampf  zu  zerlegen.  Statt  des  fertigen  Tetramins  kann  man  auch  ein  Gemisch 
von  6  T.  Formaldehyd  und  4  T.  Ammoniak  verwenden.  —  Z.  B.:  12,5  T.  Benzylchlorid 
und  die  Lösung  von  14  T.  Hexamethylentetramin  in  400Vol.-T.  Sprit  (60%)  5 — 6  St. 
unter  Rückfluß  sieden,  200  T.  Wasser  zusetzen,  den  Sprit  abdestillieren  und  den 
Benzaldehyd  mit  Dampf  übertreiben.  —  Analog  die  Tolvl-,  Xylylaldehyde,  Äthyl-, 
Propyl-  usw.  Benzaldehyde,  ferner  Salieylaldehyd  C6H4l(CHO)-2(OH)  aus  o-Kresylchlorid- 
carbonat  (C1CH2-CgH4-0-C0-0-C6H4.CH2C1).  Erwärmt  man  37  T.  Xylylbromid  mit  einer 
Lösung  von  28  T.  Hexamethylentetramin  in  280  T.  Tetrachlorkohlenstoff  V2  St.,  so  erhält 


man  das  Additionsprodukt  in  70%  Ausbeute,  das  mit  der  5-fachen  Wassermenge  x/2 
gekocht  in  den  Aldehyd  übergeht. 


St. 


6 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


84 

DRP.  11  494 

Wie  [45]  aus  Benzodichlorid,  Eisessig  und  Chlorzink. 

35 

DRP.  20  909 

2  Mol.  Benzylchlorid  -f  1  Mol.  Benzalchlorid  +  6-fache  Menge 
Wasser  +  2  Mol.  Braunstein  unter  Rückfluß  kochen;  fertigen  Aldehyd 
mit  Dampf  übertreiben. 

36 

DRP.  82  927 
Zus.  85  493 

Wie  [46]  aus  Benzalchlorid. 

37 

DRP.  91  503 

A.  P.  575  237 

E.  P.  10  689/96 

F.  P.  258  051 

100  T.  Benzylanüin  +  500 — 1000  T.  Wasser,  kochend  mit  der  Lö¬ 
sung  von  50  T.  Bichromat  und  165  T.  Salzsäure  (21°)  in  200  T.  Wasser 
oxydieren.  Destülat  auf  Benzaldehyd  verarbeiten.  Siehe  auch  [290]. 
Analog  o-  und  p-Nitrobenzaldehyd.  —  Vgl.  Zus.  DRP.  92  084:  In 
neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung  [291,  308]. 

38 

DRP.  110173 

Ber.  30,  3121 

27,3  T.  Dibenzylanilin  (-toluidin,  -xylidin)  in  300  T.  Schwefelsäure 
(20%)  eintragen,  Dampf  einblasen  (absteigender  Kühler)  und  zugleich 
die  Lösung  von  40  T.  Natriumbichromat  in  200  T.  Wasser  zufließen 
lassen.  Der  Benzaldehyd  geht  über.  Analog  o- und  p-Nitrobenzaldehyd. 

39 

Anm.  C.  6876.  12 
23.  6.  98  Cohen 

E.  P.  13  214/97 

F.  P.  268  902 

Aromatische  Alkohole  bzw.  ihre  Substitutionsprodukte  in  Chloro¬ 
formlösung  mit  Stickstofftetroxyden  behandeln. 

Isolierung  und  Reinigung  der  Aldehyde. 
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DRP.  124  229 

Ann.  247,  325 

wird  abfiltriert,  ge 
können  m-  und  p 
werden. 

1000  T.  eines  Gemenges  von  Benzaldehyd  und  Toluol  werden  mit 
1000  T.  einer  10%igen  Lösung  von  naphthionsaurem  Barium  (oder  dem 
Erdalkalisalz  einer  anderen  aromatischen  Aminocarbon-  oder  Amino- 
sulfosäure)  mehrere  Stunden  gemischt;  das  weiße  Kondensationsprodukt 
waschen  und  daraus  der  Benzaldehyd  mit  Dampf  übergetrieben.  Ebenso 
-Toluylaldehyd,  o-Chlorbenzaldehyd  und  o-Nitrobenzaldehyd  isoliert 

41 

DRP.  154  499 

Ann.  85,  183 

der  schwefligen  8 
Wasser  trennen,  i 
Oxydation  erhalte 

100  T.  Rohprodukt  der  Toluoloxydation  (mit  Bleisuperoxyd  und 
Schwefelsäure,  60%  Toluol  und  40%  Benzaldehyd  enthaltend)  bei  15° 
mit  400  T.  Wasser  verrühren,  25 — 30  T.  schweflige  Säure  in  die  Emul¬ 
sion  leiten,  Toluol  abtrennen,  die  wässerige  Schicht  zur  Entfernung 
äure  allmählich  auf  100°  erwärmen  und  kalt  den  Benzaldehyd  vom 
Ebenso  wird  Rohnitrobenzaldehyd  (aus  o-Nitrobenzylalkohol  durch  saure 
n)  und  Rohanisaldehyd  (aus  Anisöl  durch  Oxydation  erhalten)  gereinigt. 

42 

DRP.  146  690 

A.  P.  752  947 

F.  P.  328  120 

Ber.  15,  1116 

destillieren  des  B< 
handeln  der  betr 
Benzoylcyanid  C6 

COC1 

Benzoylchlorid  0  =  c7h5cio  =  140. 

(Aus  Benzylacetat  nach  DRP.  41065).  —  170  T.  chlorsulfonsaures 
Natrium  mit  150  T.  wasserfreiem  benzoesaurem  Natrium  bis  zum  Ab- 
snzovlchlorides  erhitzen.  Chlorsulfonsaure  Salze  erhält  man  durch  Be- 
eff enden  Metallchloride  mit  Chlorsulfonsäure  bei  schließlich  150°.  — 
H5-COCN  nach  Ber.  41,  4169. 

43 

DRP.  268  786 

Ber.  44,  1542 
Eine  wässerig 
C6H5-CHC1-CH3  i 

COCH3 

Acetophenon  0  =  c8h8o  =120. 

je  oder  verdünnt  alkoholische  Lösung  gleicher  Teile  a- Chloräthylbenzol 
ind  Hexamethylentetramin  kochen. 

44 

DRP.  109122 

E.  P.  7867/99 

F.  P.  287  934. 

Ber.  43,  1938 

Steinkohlente 
zwischen  160°  unc 
Natronlauge  (1,1 
Benzonitril  mit 
lischen  Lösung  di 

Benzoesäure  (Homologe  und  Substitutionsprodukte) 

COOH 

0=  C7H602  =  122. 

er-Leicht-  und  -Mittelöle  werden  so  fraktioniert,  daß  eine  möglichst 
.  240  0  siedende  Fraktion  entfällt,  die  man  zunächst  mit  kalter  verdünnter 
spez.  Gewicht)  von  den  Phenolen  befreit,  worauf  im  Rückstand  das 
STatronlauge  (1,4  spez.  Gewicht)  verseift  und  aus  der  wässerigen  alka- 
e  Benzoesäure  gefällt  wird. 

1.  Benzol  mit  einem  Substituenten. 


7 


45 

DRP.  11  494 

E.  P.  2878/80 

F.  P.  137  419 

Statt  Essigsäure  2 
durch  Antimontri 

Zus. 

DRP.  13127 

Benzotrichlorid  -f  2  Mol.  Eisessig  +  einige  Prozent  Chlorzink 
mischen  (Salzsäureabspaltung).  Beim  Erhitzen  destilliert  Acetylchlorid 
über,  Benzoesäure  bleibt  zurück.  1  Mol.  Essigsäure  durch  1  Mol.  essig¬ 
saures  Zink  ersetzt,  gibt  nur  Acetylchlorid,  keine  Salzsäureabspaltung. 
Mol.  essigsaures  Zink  gibt  Essigsäureanhydrid.  Chlorzink  evtl,  ersetzbar 
chlorid  oder  Kupferchlorid  oder  die  betreffenden  Bromide.  Nach 

verwendet  man  auch  andere  Metallsalze  (ZnS04),  Metalloxyde  und 
Metalle. 

46 

DRP.  82  927 
Zus.  85  493 

Aus  Benzotrichlorid,  Wasser  und  geringen  Mengen  einer  Kontakt¬ 
substanz  (metallisches  Eisen,  Eisenbenzoat)  evtl,  unter  Zusatz  von 
Alkali. 

47 

DRP.  101  682 

Durch  Hydrolyse  der  bei  der  Saccharinfabrikation  als  Nebenprodukt 
erhaltenen  Benzoesäuresulfoderivate  mit  überhitztem  Wasserdampf  bei 
Gegenwart  überschüssiger  konz.  Schwefelsäure. 
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DRP.  136  410 

2—3  St.  auf  170° 
stellen,  mit  Dampf 
abfiltrieren  und  c 
dampfen. 

86  T.  1 -Nitronaphthalin  (oder  94  T.  eines  Gemenges  von  1,  4-  und 
1,  2-Nitronaphthol)  mit  500  T.  Natronlauge  (27°)  im  Autoklaven 
,  dann  weitere  2 — 3  St.  auf  250°  erhitzen.  Bei  80°  methylorangesauer 
die  Benzoesäure  übertreiben,  den  Rückstand  von  Nebenprodukten  (50%  !) 
as  Filtrat  zur  Krystallisation  des  sauren  phthalsauren  Natriums  ein- 

49 

50 
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DRP.  138  790 

A.  P.  702  171 

20  T.  2-Naphthol 
haltend)  in  einem 
erhitzen.  Mit  möj 
stand  in  Wasser  1 
Kohlensäure  das 
Schwefelsäure  erh 
säure)  destillieren 
säure.  Nach 

Zus. 

DRP.  139  956 

lösliches  Zwischen 
erhitzt  ebenfalls 

Zus. 

DRP.  140  999 

Eisen-  oder  Kupf 

10  T.  2-Naphthol  +  90  T.  Ätznatron  oder  80  T.  Ätzkali  -f-  90  T. 
Kupferoxyd  -f-  wenig  Wasser  als  dicken,  eingetrockneten  Brei  bis  zur 
Umwandlung  des  Kupferoxydes  in  Kupferoxydid  auf  240° — 270°,  oder 
+  100  T.  Natronlauge  (50%)  -f  Mangansuperoxydpaste  (15  T.  MnOa  ent- 
Rührkessel  eindampfen  und  12  St.  unter  Luftdurchleiten  auf  225° — 250° 
glichst  wenig  Wasser  das  überschüssige  Ätznatron  auslaugen,  den  Rück¬ 
ösen,  filtrieren,  das  Fütrat  mit  Salzsäure  annähernd  neutralisieren,  mit 
unveränderte  2-Naphthol  fällen,  fütrieren,  das  Fütrat  konzentrieren,  mit 
itzen  und  die  abgehobenen  Säuren  (10 — 15%  Benzoe-,  85 — 90%  Phtbal- 
.  Bei  höherer  Temperatur  oder  mit  1-Naphthol  entsteht  mehr  Benzoe¬ 
erhält  man  beim  Extrahieren  eines  unter  Druck  auf  250° — 260°  er¬ 
hitzten  Gemenges  von  3,6  T.  2-Naphthol,  8,5  Vol.-T.  Natronlauge  (27°) 
und  14  T.  Kupferoxyd  mit  Nitrobenzol  ein  in  Wasser  und  Alkali  un- 
produkt  vom  Sch.-P.  241°,  das  mit  mehr  Alkali  und  Kupferoxyd  weiter 
Phthal-  und  Benzoesäure  gibt.  Nach  dem  weiteren 

wird  das  Verfahren  ferner  angewendet  auf  l-Nitroso-2-naphthol  allein 
oder  im  Gemenge  mit  l-Nitro-4-naphthol,  1 -Nitronaphthalin,  1-  oder 
2-naphthalinsulfosaurem  Natrium  und  Neville-Winthersche  Säure,  mit 
eroxyd,  auch  mit  Mangan-  und  Bariumsuperoxyd. 
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DRP.  175  295 

Vgl.  F.  P.  498  295 

Wie  [24]  aus  30  T.  Benzaldehyd,  500  T.  Mangansuperoxydsulfat- 
lösung  (0,9%  Sauerstoff)  mehrere  Stunden  im  Dampfbad  oder  auch 
in  einer  Operation  vom  Toluol  ohne  Isolierung  des  Äldehyds. 

53 

DRP.  236  489 

und  4  Mol.  Schlän 
einfließen  lassen; 
imverändertes  Ma 
Salzsäure  fällen. 

Anchloriertes  Toluol  (2  Mol.  Benzyl-  und  1  Mol.  Benzalchlorid  ent¬ 
haltend)  allmählich  in  die  kochende  Lauge  von  5  Mol.  Chlorkalk  (100%) 
imkreide  in  der  100 — 200-fachen  Wassermenge  (auf  Chlorkalk  berechnet) 
wenn  eine  Probe  mit  Salzsäure  kein  Chlor  mehr  entwickelt,  mit  Dampf 
terial  abblasen,  die  Lauge  filtrieren  und  im  Fütrat  die  Benzoesäure  mit 
Vgl.  DRP.  311  051 :  Toluoloxydation  mit  Chromschwefelsäure. 
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DRP.  216  091 

bis  150°  erhitzen, 
als  Nebenprodukt 
der  Lösung  der  S 
soll  sich  während 

1  T.  Toluol  und  5  T.  Salpetersäure  (17°)  im  Steinguttopf  im  email¬ 
lierten  oder  mit  Aluminium  ausgekleideten  Eisenautoklaven  auf  120° 
bis  der  Druck  nicht  mehr  steigt,  kalt  den  Inhalt  zur  Entfernung  der 
entstandenen  Nitroverbindungen  reduzieren  und  die  Benzoesäure  von 
alze  der  Aminoverbindungen  filtrieren.  Die  Metallwand  des  Autoklaven 
der  Operation  mit  einer  schützenden  Schicht  überziehen. 
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DRP.  261  775 

Wasser  leiten,  die 
70 — 90%  Benzoes 

Toluoldämpfe  in  feiner  Verstäubung  durch  ein  85° — 100°  warmes 
Gemenge  von  130  g  Chromsäure  und  300- — 400  g  Schwefelsäure  im  Liter 
Toluol -Benzoesäurelösung  abheben  und  mit  Dampf  trennen.  Ausbeute 
äure  (vom  Toluolgewicht).  —  Vgl.  schließlich  Ber.  41,  2723. 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 
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DRP.  11  494 


DRP.  268  621 


COOC2H5 

Benzoesäureäthylester  (Homologe)  Q  =  c9h10o2  =  iso. 

Wie  [45]  aus  Äthylalkohol,  Benzotrichlorid  und  Chlorzink. 

Salze  der  aromatischen  Carbonsäuren  unter  Zusatz  zumeist  sehr 
kleiner  Mengen  Pyridin,  Chinolin,  Anilin,  Dimethylanilin  usw.  mit 
Alkoholhalogeniden  erhitzen. 
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DRP.  117  267 


Ann.  298,  286; 
301,  95 


Benzoylacetat 


CO-O-COCHo 


=  C9H803  =  164. 


12  T.  Benzoesäure  +  12  Vol.-T.  wasserfreies  Pyridinbasen(-Sprit- 
denaturierungs-)gemisch  in  30  Vol.-T.  Chloroform  lösen,  unter  Kühlung 
8  T.  Acetylchlorid  zugeben,  nacheinander  mit  verdünnter  Salzsäure,  Sodalösung  und 
Wasser  ausschütteln,  Lösungsmittel  abtreiben.  Es  hinterbleibt  das  Acetat  als  Öl.  Ebenso 
aus  28  T.  Benzoylchlorid,  in  das  man  unter  Kühlung  ..ein  Gemenge  von  12  T.  Essigsäure 
und  16  T.  Pyridin  einträgt.  Wie  oben  verarbeiten,  Öl  im  Vakuum  destülieren,  Benzoyl¬ 
acetat  geht  unter  17  mm  Druck  bei  125° — 140°  über.  —  Analog:  Benzoylkohlensäure- 
ester  C6H5CO  •  O  •  CO  •  OC2H5  (12  T.  Benzoesäure,  11  T.  Chlorkohlensäureester,  1  Vol.-T. 
Pyridin,  10  T.  Natriumbicarbonat  und  Chloroform);  Dibenzoylcarbonat  C6H5CO- O- CO 
•0>C0C6H5  (12  T.  Benzoesäure,  12  Vol.-T.  Chinolin  in  Chloroform  und  Lösung  von  5  T. 

C0-0-C0-0C2H5 

Phosgen  in  Toluol) ;  Salicylsäurediäthyldicarbonat 1  iö*CO*OC2H5 
thylcarbonat  C6H5-CH  =  CH-C0-0-C0-0C2H5  u.  a. 


Zimtsäureme- 
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DRP.  259  363 

E.  P.  28  647/12 

F.  P.  456  086 


Ber.  6,  419 


CN 


Benzonitril  (Hom.  u.  Subst.-Prod.) 


=  C7H5N  =103; 


In  einem  Kessel  mit  Rührwerk  und  Fraktionsaufsatz  werden  40  T. 
Maschinenöl  +  20  T.  Eisen  auf  280°  erhitzt  und  10  T.  Diphenylthio- 
harnstoff  in  kleinen  Anteilen  eingetragen.  Das  Reaktionsprodukt  (Benzonitril  und  Änilin) 
destilliert  kontinuierlich  ab;  aus  dem  Destülat  wird  das  Amin  mit  Salzsäure  extrahiert, 
aus  der  sauren  Aminlösung  der  gelöste  Teü  des  Nitrils  mit  Wasserdampf  abgetrieben  und 
mit  der  Hauptmenge  vereinigt  und  das  Nitril  fraktioniert  destilliert.  Ausbeute:  54%. 
Gibt  verseift  Benzoesäure. 

Analog  aus  Di-o-(m-,  p-)tolylthioharnstoff :  o-(m-,  p-)Tolunitril  (aus  diesem  durch 
Verseifung  o-(m-,  p-)Toluy!säure),  aus  Di-m-xylylthioharnstoff :  m-Xylylnitril  (aus 
diesem  die  Xylylsäure  vom  Sch.-P.  126°),  aus  Di-p-methoxyphenylthioharnstoff :  p-Meth- 
oxybenzonitril  (1)  (p-Methoxybenzoesäure,  Sch.-P.  184°),  aus  Di-p-chlorphenylthio- 
harnstoff:  p-Chlorbenzonitril  (2)  (p-Chlorbenzoesäure,  Sch.-P.  236°),  aus  Dibenzyl- 
thioharnstoff :  Phenylacetonitril  (3)  Phenylessigsäure,  Sch.-P.  76°). 


CN 

CN 

ch2cn 

/\ 

/\ 

/\ 

1 1-1 

|  2.  | 

I  3.  | 

\/ 

\/ 

\/ 

o-ch3 

CI 

Statt  Eisen  kann  auch  Kupferpulver  verwendet  werden. 
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DRP.  259  364 


Oder  man  geht  von  den  Senfölen  aus  und  verfährt  wie  folgt:  In  einem 
Kessel  mit  Rührwerk  und  Fraktionsaufsatz  werden  100  T.  Maschmenöl 
(oder  17  T.  Anthracen)  und  40  T.  Eisen  oder  Kupferpulver  auf  290° 
erhitzt  und  10  T.  Phenyl-(o-Tolyl)-senföl  innerhalb  5 — 6  St.  eingetragen. 
Das  gebildete  Nitril  destüliert  kontinuierlich  ab  und  wird  durch  frak¬ 
tionierte  Destülation  gereinigt.  Ausbeute:  79,5%  bei  o-Tolunitril  60%. 
Analog  o-  und  m-Tolunitril  aus  o-  bzw.  m-Tolysenföl,  m-Xylylnitril  (daraus  m- 
Xylylsäure  vom  Sch.-P.  126°)  aus  m-Xylylsenföl,  p-Methoxybenzonitril  aus  p-Meth- 
oxyphenylsenföl  und  p-Chlorbenzonitril  aus  p-Chlorphenylsenföl. 


Ber.  7,  222; 
7,  817; 
7,  523 
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DRP.  293  094  44  T.  Chlorbenzol  (bzw.  andere  im  Kern  chlorierte  Benzolderivate, 

wenn  es  sich  um  Herstellung  anderer  Nitrüe  handelt),  14  T.  feinstge- 
gemahlenes  wasserfreies  Ferrocyancalcium,  6  T.  Fidlererde  und  1  T.  Kupferpulver  werden 
im  geschlossenen  Gefäß  20  St.  auf  300° — 320°  erhitzt.  Das  Benzonitril  wird  vom  unver¬ 
änderten  Chlorbenzol  durch  fraktionierte  Destillation  getrennt. 


1.  Benzol  mit  einem  Substituenten. 
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62 


DRP.  214  888 


Ber.  39,  3219; 
40,  1303; 
40,  1725 


Dithiobenzoesäure  (Substitutionsprodukte) 


CSSH 


0  =  C7H6S2  =154. 


106  T.  Benzaldehyd  zu  einem  Gemenge  von  100  Vol.-T.  rohem  Wasserstoffpersulfid 
und  Chlorzink  allmählich  unter  Rühren  zusetzen,  etwas  kühlen,  weiter  Chlorzink  zugeben, 
solange  sich  die  Masse  hierbei  noch  erwärmt,  dann  mit  Dampf  den  imveränderten  Aldehyd 
abblasen,  den  harzartigen  Rückstand  kalt  pulvern,  mit  konz.  Natronlauge  erhitzen,  die 
intensiv  gelbe  Na- Salzlösung  vom  Schwefel  abfiltrieren,  das  Filtrat  ansäuern  und  die  Di¬ 
thiobenzoesäure  abfiltrieren.  Dunkelviolettrotes,  rasch  verharzendes  Öl;  gibt  gut  krystalli- 
sierende  Blei-,  Quecksilber-,  Wismut-,  Eisensalze,  die  starke  Eigenfarbe  haben. 


Analog:  Zu  einem  Gemenge  von  80  Vol.-T.  Wasserstoffpersulfid  +  300  Vol.-T.  Benzol 
(Verdünnungsmittel)  -f-  50  T.  Chlorzink  nach  und  nach  80  T.  Salicylaldehyd  und  noch¬ 
mals  50  T.  Chlorzink  zugeben.  Man  erhält  Dithiosalicylsäure  C6H4l(CSSH)2(OH) ,  aus 
Petroläther  orangefarbige  Nadeln  vom  Sch.-P.  46° — 50°.  Auf  ähnliche  Weise  ist  Dithio- 
anissäure:  CGH4(CSSH)(OCH3)  darstellbar. 


c)  Substituent,  beginnend  mit  Stickstoff. 


NO. . 63,  139 

N02  .  64—68 

NH2 . 69—82 

NH-Me . 83—87 

Basen-Formald.-Verb.  88 — 91 

NH-CH3(C2H6) . 92,  93 

NH-CH2-CH2.OH  ....  94 

NH.CH2-CH(CH3)(CN)  .  .  95 

NH-CH2.CO-CN . 112 

NH-CH2.COOH(R)  .  .  96—101 
NH.CH2-CN  ....  110—114 
NH-CH2-S03H . 114 


NH-CH(CH3)(CN)  .  .  112,  115 


NH-CH(COOH)-R(COOH-R) 


116 

NH.CO-CH3 . 117 

NH-CO-CH2Cl  .  .  .  .118,  119 

NH-CO-CH2NH2 . 120 

NH-N02 . 121 

NH-NH-R . 122,  123 

NH-NH-Me . 86 

NH-NH-CHO . 122 

NH-OH . 124,  126 

NH.S03H  .  127,  246 

N(Na)(CH3) . 83—87 

N(Na)(COCH3) .  2093 

N(C2H5).(C2H5)(R)  .  .128,129 


N(C2H6).(CH2.CH2.OH)  94, 130 


N(C2H5)-(CH2-COOH)  .  .  .  131 
N(CH3)-(CH2CN)  .  .  .  132,  133 
N(C2H5).(CH2CN).  .  .  .  .112 
N(CH3)-(CH2-S03H)  ...  133 
N(C2H5).(CH2.S03H)  ...  134 

N :  CH-CH2C1 . 135 

N :  CO  . 136 

Pyrazolonderivate  .  .  .  .138 

N(NO)-(OH) . 139 

N :  SO . 140 

N2C1 . 139 

N2-S-CH2.COOH . 155 

N(C1)(CH3)3 . 141 
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DRP.  110  575 


DRP.  105  857 
Ber.  32,  124; 
32,  1672; 
32,  3625 

Z.angew.1898,845 


NO 


Nitrosobenzol  (Homologe) 


CfiHsNO  =107. 


In  20  T.  Schwefelsäure  (66°)  unter  Kühlung  18  T.  feingepulvertes 
Kaliumpersulfat  innerhalb  einer  Stunde  eintragen,  die  Masse  in  80  bis 
100  T.  Eiswasser  lösen,  mit  fester  Soda  neutralisieren,  Lösung  von  3  T. 
Anilin  in  150  T.  HaO  zugeben:  Grünfärbung  und  Ausscheidung  von 
Nitrosobenzol.  Abfiltrieren  und  zur  Reinigung  mit  Dampf  destillieren.  Wenn  das  Amin 
(bei  Herstellung  von  Homologen)  in  Wasser  unlöslich  ist,  arbeitet  man  in  Essigsäure  oder 
in  einem  indifferenten  Lösungsmittel. 
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DRP.  201  623 


NO, 


Nitrobenzol  (Homologe) 


=  CHLNO»  =123. 


Nitrobenzol-  und  Nitronaphthalingewinnung  in  besonderer  Apparatur  bei  gleich¬ 
zeitigem  und  kontinuierlichem  Zufluß  von  Nitriersäure  und  Kohlenwasserstoff. 
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DRP.  287  799  Nitrierverfahren,  bei  dem  z.  B.  Benzol  und  Nitrierflüssigkeit  im 

Gegenstrom  in  Berührung  treten,  und  der  fertige  Nitrierkörper  den 
Raum  verläßt,  während  am  anderen  Ende  das  Rohgut  eintritt  und  die  erschöpfte  Nitrier¬ 
flüssigkeit  abgelassen  wird. 
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DRP.  207170  Benzoldampf  mit  Luft  gemischt  durch  eine  im  Sandbad  liegende 

Röhre  leiten,  die  mit  dem  aus  Luftstickoxyd  und  Zinkoxyd  gebildeten 
Salz  gefüllt  und  auf  300° — 350°  erhitzt  ist.  Es  destilliert  reinstes  Nitrobenzol.  Ebenso 
wird  Toluol  nitriert,  wobei  jedoch  eine  um  70°  höhere  Temperatur  erforderlich  ist.  Man 
erhält  11%  m-  und  89%  o-Nitrotoluol. 


10 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 
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DRP.  212  906 

Zus. 

DRP.  214  887 

Zus. 

DRP.  242  731 

Ein  Gemenge  von  Nitroxylolen,  Nitroäthylbenzol,  Nitropscudo- 

no2  no2 

curaol  0^3  und  Nitromesitylen  entsteht  beim 

ch3 

Nitrieren  von  Solventnaphtha  (Teerfraktion  120° — 175°,  wiederholt 
mit  Natronlauge  und  Schwefelsäure  gereinigt).  Nach 

zerlegt  man  die  Solventnaphtha  durch  fraktionierte  Destillation  in 
einzelne  Fraktionen,  die  für  sich  nitriert,  nach  Art  der  Bestandteüe 
vorwiegend  feste  oder  ölige  Nitrokörper  liefern.  Nach 

arbeitet  man  statt  mit  Schwefelsäure  mit  Oleum  und  Salpetersäure. 
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DRP.  221  787 

löst  sich  in  dem 

In  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Salpeter  bei  60° — 80°  Schwefel¬ 
säure  (90 — 96%)  allmählich  einfließen  lassen.  Das  gebüdete  Bisulfat 
freigewordenen  Wasser  und  bewirkt  gleichmäßige  Nitrierung. 
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DRP.  204  951 

E.  P.  3966/08 

F.  P.  397  485 

J.  pr.  48,  465 
Angew.  Chem. 
29,  I,  239 
Ausbeute:  80%.  - 

nh2 

Anilin  (Homologe)  Q=  C6H7N  =  93. 

a)  Aus  Halogenverbindungen  mit  NH3  oder  Aminen. 
200  T.  Chlorbenzol  +  600  T.  Ammoniak  (25%)  +  25  T.  Kupfer¬ 
vitriol  im  Autoklaven  20  St.  auf  200°  erhitzen  und  das  Anilin  isolieren. 
—  Über  Bildung  des  Anilins  aus  Benzol  und  NH3  s.  Ber.  50,  541. 

b)  DurchReduktion  von  Nitroverbindungen  mit  Metallen  oder  Metallsalzen. 
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DRP.  43  230  1  100  T.  Nitrobenzol  bei  130°  mit  100  T.  einer  wässerigen,  bei  103° 

siedenden  Calciumchloridlösung  und  100  T.  Zinkstaub  reduzieren.  Die 
abgeschiedenen  Öle,  Azoxybenzol  und  Anilin  werden  durch  Destillation  im  Vakuum 
getrennt. 
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DRP.  127  815 

E.  P.  25  100/01 

F.  P.  313  599 

3,81  T.  Kupferpulver  mit  6  T.  konz.  Salzsäure  und  12,3  T.  Nitro¬ 
benzol  innig  verrühren.  Unter  Wärmeentwicklung  erfolgt  quantitativ 
Bildung  von  Anilin.  Das  Kupfer  wird  elektrolytisch  wiedergewonnen. 
—  Ebenso  m -Phenylendiamin  aus  16,8  T.  m - Dinitrobenzol ,  7,62  T. 
Kupfer  und  12  T.  Salzsäure. 
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DRP.  288  413 

gehalt  von  82 — 8 
Eisen  oder  andere 
hitzten  Reduktior 

Anm.  A.  4594 
26.  3.  96  Wülfing 

Nitrobenzol  mit  dem  nach  DRP.  282  234  erhaltenen  Zinkschwamm 
reduzieren,  der  gegenüber  dem  Zinkstaub  mit  dem  wechselnden  Zink- 
)%  den  Vorteil  gleichmäßiger  Zusammensetzung  besitzt.  Aus  dem  mit 
n  Metallen  und  Säure  erhaltenen,  mit  überhitztem  Dampf  auf  140°  er- 
LSgemenge  destilliert  man  die  Basen  nach 

statt  mit  Wasserdampf  im  Vakuum  über.  Unter  50  mm  Druck  siedet 
Anilin  bei  100°. 

•c)  Durch  Reduktion  von  Nitroverbindungen  mit  Wasserstoff  und  Kontakt 

Substanz. 
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DRP.  139  457 

F.  P.  312  615 

Zus. 

DRP.  263  396 

Ebenso  wirken  G 
Kupfer  usw. 

Die  betreffenden  Nitro Verbindungen  in  Dampfform  zugleich  mit 
Wasserstoff  oder  schwefelwasserstofffreiem  Wassergas  über  200°  (Nickel) 
bis  350°  (Kupfer)  heißes  Metall  leiten.  Nach  .  urt 

verwendet  man  Gold  oder  Silber  als  Katalysatoren.  Z.  B. :  Nitrobenzol¬ 
dampf  und  überschüssigen  Wasserstoff  über  230° — 250°  heiße  Bims¬ 
steinstücke  leiten,  auf  denen  Süber  oder  Gold  niedergeschlagen  ist.  — 
emische  von  Silber  und  Gold  (5:2%),  von  Silber  und  Nickel  oder 
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Anm.  B.  71  732 
Kl.  12  q 

1.  12.  1913 
Brochet 

Nitro-,  Azoxy-,  Azo-  oder  Hydrazoverbindungen  geschmolzen  oder 
sonst  in  flüssiger  Form  unter  Druck  bei  mäßiger  Temperatur  mit  Un¬ 
edelmetall-Katalysatoren  kräftig  rühren  und  Wasserstoff  durchleiten 
bzw.  einpressen.  Nach  einer  Zusatzanmeldung  werden  noch  alkalisch 
wirkende  Stoffe  beigesetzt. 

1.  Benzol  mit  einem  Substituenten. 
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76 

DRP.  273  322 

A.  P.  1  124  776 
F.  P.  462  006 

Nitrobenzoldampf  mit  Wassergas  oder  Wasserstoff  im  Überschuß 
durch  eine  heiße,  mit  Eisenoxydul  oder  -oxyduloxyd  beschickte  Röhre 
treiben. 

77 

DRP.  282  492 

schicktes,  120°  he 
regeln  ist,  daß  das 

In  120°  warmes  Nitrobenzol  Wasserdampf  und  Wasserstoff  leiten 
und  das  Gas-Dampfgemenge  durch  ein  mit  feinverteiltem  Nickel  he¬ 
ißes  Rohr  durchleiten,  wobei  die  Geschwindigkeit  des  Gasstromes  so  zu 
am  Ende  des  Rohres  austretende  Anilin  kein  Nitrobenzol  mehr  enthält. 

78 

DRP.  282  568 
und  ZllS. 
DRP.  283  449 

E.  P.  13  149 
u.  15  334/14 

Man  leitet  Nitrobenzoldampf  und  Wasserstoff  bei  etwa  200°  über 
einen  getrockneten,  dann  im  Wasserstoff  ström  bei  180° — 220°  redu¬ 
zierten  Teig  aus  130  T.  Bimsstein,  20  T.  Natriumsilicatlösung  (40%), 
24,3  T.  Kupfercarbonat,  2,7  T.  Zinkcarbonat  und  etwas  Wasser.  Die 
Reduktion  zu  Anilin  ist  quantitativ. 

79 

DRP.  281 100 

dann  Wasserstoff 
Druck  von  200  At 
gesunken  ist.  Die 
beute:  95%.  — V 
bei  Gegenwart  eir 

In  ein  mit  31  T.  Nitrobenzol,  40  T.  Wasser  und  einigen  Eisen¬ 
drehspänen  beschicktes  Druckrohr  zuerst  Kohlensäure  bis  zu  30  Atm., 
bis  zum  Gesamtdruck  von  90  Atm.  einpressen,  erwärmen  bis  zu  einem 
m.  und  weitererhitzen,  bis  der  Druck  bei  330° — 350°  auf  etwa  130  Atm. 

Reduktion  ist  beendet,  wenn  das  Sinken  des  Druckes  aufhört.  Aus- 
gl.  A.  P.  1  237  828:  Reduktion  mit  1  Vol.  Dampf  und  3  Vol.  Kohlenoxyd 
tes  Katalysators. 

d)  Durch  Reduktion  von  Nitroverbindungen  mit  schwefelhaltigen 

Reduktionsmitteln. 


80 

DRP.  144  809 

Rückfluß  kochen, 
zur  Krystallisatio 

123  T.  Nitrobenzol  mit  Natriumdisulfidlösung  (aus  240  T.  kryst. 
Schwefelnatrium,  200  T.  Wasser  und  32  T.  Schwefel)  12  St.  unter 
Öl  abziehen,  waschen,  im  Vakuum  destillieren  und  die  Thiosulfatlauge 
n  einengen.  Vgl.  [1637,  1914]. 

81 

DRP.  175  582 

F.  P.  362  985 

Ber.  89,  3561 

Oder  man  reduziert  Nitrobenzol  (aber  auch  Indigcarmin,  Paranitranilin - 
rot  usw.)  mit  einem  Gemenge  von  Schwefeldioxyd  (Bisulfit  und  Salz¬ 
säure)  und  Formaldehyd.  Es  entsteht  Hydrosulfit,  das  die  Reduktion 
bewirkt  (Ätzverfahren). 

82 

DRP.  282  531 

liehen  Nitrokörpe 
Volumen  Nitrobe 
zurückbleibende  ^ 
benzol  wird  dann 

Zur  Extraktion  des  Anilins  und  anderer  Reduktionsprodukte  aroma¬ 
tischer  Nitrokörper  verwendet  man  als  Extraktionsmittel  den  ursprüng- 
r.  Z.  B.  extrahiert  man  mit  Anilin  gesättigtes  Wasser  mit  demselben 
nzol,  läßt  absitzen,  führt  die  untere  Schicht  ab  und  behandelt  die 
wässerige  Schicht  abermals  mit  Nitrobenzol.  Das  anilinhaltige  Nitro¬ 
der  Reduktion  zugeführt. 

83 

DRP.  205  493 

Ber.  18,  2156 
DRP.  122  544 

In  50  T.  troc 
und  langsam  unte 
Krystallmassen,  c 
Analog  die  A 

Anilin-Metallverbindungen  (homologe  Metallarylimide) 
NH-Me 

0  0— NH -Ca- NH— 0 

ikenes  Ätzkalipulver  bei  200°  11,5  T.  metallisches  Natrium  einrühren 
r  Rückfluß  47,5  T.  Anilin  zufließen  lassen.  Sehr  reaktionsfähige,  braune 
ie  mit  Wasser  das  Amin  rückbilden. 

lkaliverbindungen  von  o-Toluidin  und  Monomethylanilin. 

84 

85 

DRP.  207  981 

Zus. 

DRP.  215  339 

A.  P.  903  588 

E.  P.  11  335/08 

F.  P.  392  405 

In  250  T.  trockenes  Anilin  bei  175°— 180°  3 — 4  T.  gepulvertes 
Zinn-Natrium  und  weiter  32  T.  metallisches  Natrium  eintragen.  Wenn 
die  Gasentwicklung  beendet  ist,  das  überschüssige  Anilin  im  Vakuum 
abdestillieren.  Es  hinterbleibt  hygroskopisches  Anilinnatrium.  Nach 

trägt  man  zu  demselben  Zweck  in  300  T.  140°  heißes  Anilin  0,1 — 0,2  T. 
Nickel oxyd  oder  Kupfercarbonat  oder  Kobaltoxyd  usw.  und  weiter  in 
Portionen  45  T.  metallisches  Natrium  ein.  Die  Na-Base  wie  im  Haupt¬ 
patent  isolieren.  —  Ebenso  Natrium-o-toluidin  und  Natriuminono- 
methylanilin:  C6H5-N(Na)(CH3). 

86 

DRP.  283  597 

wicklung  sieden. 
Kondensationsrea’ 

amin-  und  Phenv 

1  Mol.  Anilin  mit  1/2  Mol.  Calciumhydrid  unter  Ausschluß  von 
Wasser  und  Luft  etwa  6  St.  bis  zur  Beendigung  der  Wasserstoffent- 
Das  spröde,  sehr  oxydable  Reaktionsprodukt  (C6H5NH)2Ca  dient  zu 
rtionen.  Analog  die  Äthylanilin-,  Toluidin-,  Naphthylamin-,  Diphenyl- 
lhy  drazin  -Calcium Verbindungen. 

12 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  iin  Molekül. 
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DRP.  287  60t  100  T.  Anilin  mit  5  T.  Aluminiumspänen  auf  150° — 160°  erhitzen, 

bis  unter  Wasserstof fentwicklung  und  freiwilliger  Erwärmung  auf  den 
Siedepunkt  die  Reaktion  vor  sich  geht.  Nach  dem  Abkühlen  erstarrt  die  Masse  zu  groben 
Krystallen  von  der  Zusammensetzung  (C6H5NH)3Ab  3  C6H5NH2. 

Werden  statt  5  T.  Aluminium  30  T.  genommen,  so  erstarrt  die  Masse  schon  in  der 
Wärme  zur  Verbindung  (C6H5NH)3A1. 

93  T.  Anilin  mit  24  T.  Magnesiumspänen  unter  Zusatz  von  etwas  gepulvertem  Natrium¬ 
amid  unter  Rückfluß  gekocht,  bis  die  Masse  fest  geworden  ist,  gibt  die  entsprechende 
Magnesium  Verbindung. 

Analog  die  Toluidin-,  Naphthylamin-,  Methylanilin-,  Benzidin-,  Aminophenol-  usw. 
Aluminium-  und  Magnesium  Verbindungen.  Die  Verbindungen  dienen  zu  Kondensations  - 
reaktionen. 


Basen-Formaldehydverbindungen 


88 


Anm.  K.  11  488, 
Kl.  12 
4.  10.  94 
Kinzlberger 


Ber.  11,  831; 

25,  1936 
DRP.  66  737 


2  Mol.  Base  in  der  6  fachen  Menge  konz.  Schwefelsäure  lösen, 
1  Mol.  Formaldehyd  (40%)  zugeben.  In  Wasser  gießen,  neutralisieren. 
Amorphe  Körper,  Sch.-P.  unscharf  unter  100°.  Sind  diazotierbar,  wie 
die  ursprünglichen  Basen.  Von  den  hergestellten  Produkten  aus  o-To- 
luidin,  Naphthylamin  und  Toluidin  ist  das  Sulfat  des  letzteren  das  leicht¬ 
löslichste.  Die  z.  B.  nach  Ann.  302,  352  (vgl.  Ber.  18,  3302;  J.  pr.  36, 
227;  Ann.  256,  288)  erhaltenen  Basen-Formaldehydverbindungen,  von 
denen  z.  B.  jene  aus  p-Toluidin  und  Formaldehyd  in  einer  leicht 
(Nadeln  vom  Sch.-P.  127° — 128°)  und  in  einer  schwer  löslichen  Modi¬ 
fikation  (Sch.-P.  225° — 227°,  Zersetzung)  erhalten  wurden,  sind  Weiterer 
Umwandlungen  fähig.  tSo  gewinnt  man  nach 


89 


DRP.  121  506 

DRP.  87  934 
DRP.  95  184 
F.  P.  303  772 
Ber.  17,  657; 
18,  3302; 
31,  3251 


aus  30  T.  Anhydroformaldehydanilin  und  60  T.  Eisessig  bei  höchstens 
25°  ein  bei  143°  schmelzendes,  in  Krystallen  sublimierendes  Produkt 
vom  Sch.-P.  177° — 178°,  das  12  St.  mit  der  10  fachen  Wassermenge 
gekocht  ein  gelbes  Pulver  ohne  festen  Schmelzpunkt  liefert.  Wird  in 
der  Färberei  als  Solidogen  zur  Lackbildung  mit  BaumWollfarbstoffen 
verwendet. 

Ein  ähnliches,  ebenfalls  Färbereizwecken  dienendes  Produkt  erhält 
man  nach 


90 


DRP.  122  474  z.  B.  aus  16  T.  salzsaurem  m-Xylidin,  60  T.  Wasser  +  16  T.  konz. 

F.  P.  301  450  Salzsäure,  +  8  T.  Formaldehyd  (40%).  Die  entstandene  Lösung  scheidet 

in  48  St.  ein  dickes,  rotgelbes  Öl  ab,  das  man  von  der  wässerigen  Schicht 
trennt  und  sodaalkalisch  mit  Dampf  vom  Xylidin  befreit.  Das  spröde  Harz  läßt  sich  kalt 
pulvern  und  ist  in  verdünnter  warmer  Salzsäure  gelb  löslich.  p-Toluidin,  p-Chloranilin 
und  andere  p-substituierte  Basen  verhalten  sich  ähnlich.  Die  mutmaßliche  Konstitution 
ist  wie  folgt  angegeben: 


N-C6H4-CH3 


ch2Ach2 

CH3-  C6H4-  N%/N-  C6H4-  ch3 
CH, 


bzw. 


N-C6H4(CH3)2 

ch/Nch2 

(CH3)2C6H3-nUn-C6H4(CH3)2 

ch2 


91 


Anm.  P.  9784, 
Kl.  12 
23.  3.  99 
Prud’homme 

E.  P.  9435/98 

F.  P.  274  473 

F.  P.  289  482 


Mit  Formaldehyd  und  Bisulfit  oder  S02  geben  Amine,  z.  B.  Anilin, 
o-Toluidin,  Naphthylamin,  p-Nitranilin,  Naphthionsäure,  Sulfanilsäure 
und  Aminonaphtholsulfosäure  G,  bzw.  Benzidin  und  Homologe,  p-Phe- 
nylendiamin,  m-Azoxytoluidin  usw.,  beständige,  den  Aldehydbisulfit- 
verbindungen  ähnliche  Amin-Anhydroformaldehyd-Bisulfitadditions- 
produkte,  die  nicht  oder  bzw.  nur  halb  diazotierbar  sind.  —  Über 
Diazotierung  arom.  Amine  siehe  A.  P.  1  320  443. 


92 


DRP.  75  854 

F.  P.  212  506 


NH-CH3 

Methylanilin  (homologe  Monoalkylbasen)  f  J  ==  C7H9N  =  107. 


20  T.  Anilin  mit  22  T.  rohem,  methylalkoholhaltigem  Formaldehyd  (30%)  und  5  T. 
Natronlauge  (40°)  mischen.  Es  erfolgen:  Trübung,  Erwärmung,  Ölabscheidung.  Sofort 
mit  30  T.  Zinkstaub  und  200  T.  Wasser  gut  verrühren  und  unter  Zufließenlassen  von  45  T. 
Natronlauge  (40°)  auf  70° — 90°  erwärmen,  bis  eine  vom  Zinkstaub  abgegossene  Probe 
sich  in  Essigsäure  klar  löst.  Mit  Dampf  die  Basen  übertreiben,  Methylanüin  vom  Anilin 
trennen.  —  Uber  Reinigung  des  technischen  Monoäthylanilins  s.  Ber.  38,  3876. 


1.  Benzol  mit  einem  Substituenten. 
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DRP.  112177 

die  Schmelze  zum 
äthylanilin  und  A 
gewinnt.  Mit  186 
Methylanilin.  Das 

93  T.  Anilin  mit  200  T.  p-Toluolsulfosäureäthylester  (CH3-C6H4*SÖ2 
•  OC2H5  [1886])  auf  100°  erhitzen.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  erstarrt 
Krystallkuchen  von  p-toluolsulfosaurem  Äthylanilin  (neben  etwas  Di- 
nilinsalz),  aus  dem  man  mit  Alkalien  das  Äthylanilin  C6H5-NH-C2H5 
T.  p-Toluolsulfosäuremethylester  in  Benzollösung  erhält  man  ebenso 
Verfahren  bietet  den  Vorteil,  daß  man  ohne  Druckgefäße  auskommt. 

94 

DRP.  163  043 

A.  P.  778  772 

E.  P.  13  956/04 

F.  P.  350  002 

Ber.  17,  677; 

22,  2092 

J.  pr.  44,  17 

Oxyätliyl-o-tolui 

NH-CH2-CH2OH 

to-Oxyäthylanilin  (Homologe)  0  =  C8HnNO  =  137. 

186  T.  Anilin  +  200  T.  Wasser  80  T.  Glykolchlorhydrin  2  St. 

unter  Rückfluß  kochen,  alkalisch  stellen  und  das  überschüssige  Anilin 
mit  Dampf  abtreiben.  Aus  159  T.  anthranilsaurem  Natrium  erhält  man 
ebenso  Oxyäthylanilin-o-carbonsäure  (Umlösen  in  verdünnter  Soda¬ 
lösung  und  Fällung  mit  Salzsäure,  aus  Benzol  Nadeln  vom  Sch.-P.  143°), 
aus  242  T.  Monoäthylanilin  Äthyloxyäthylanilin,  aus  214  T.  o-Toluidin 
din  (farbloses  Öl  vom  S.-P.  285°— 286°)  usw. 

95 

DRP.  157  710 

Ber.  25,  2023; 

31,  2699 
DRP.  117  924 

26  T.  salzsam 
tragen,  auf  einmg 
2  T.  Wasser.  Nac 
lösung  ist  kein  Wa 

CN 

nh-ch2-ch.ch3 

(3-Cyanpropylanilin  0  =  c10h12n2  =  100. 

"es  Anilin  +  14  T.  Cyankali  (98%)  feinst  gemahlen  in  50  T.  Äther  ein- 
tl  12  T.  Aceton  zugeben  und  weiter  noch  zur  Reaktionsbeschleunigung 
h  längerem  Stehen  bilden  sich  Krystalle  vom  Sch.-P.  93°.  In  Ligroin  - 
sserzusatz  nötig.  Identisch  mit  dem  in  Ber.  15,  2040  beschriebenen  Nitril. 

98 

DRP.  163  515 

Ber.  10,  2047; 

28,  1987; 

25,  2270 

140  T.  Monoc 
auf  150°  erhitzen 
nachdunkelnde  B 
löslich.  18  T.  des 
schwunden  ist  (Ar 
Salzsäure,  solange 

Phenylglycin  (Salze,  Ester  Homologe) 
nh-ch2-cooh 

0  =  C8H9N02  =  151. 

a)  Aus  Anilin  und  Chlor essigsäure. 

jhloressigsäureamylester  mit  160  T.  Anilin  5  St.  im  Wasserbade,  dann 
,  das  salzsaure  Anilin  mit  Wasser  extrahieren.  Aus  Benzol  weißliche, 
lätter  des  Phenylglycinamylesters,  Sch.-P.  37° — 39°;  in  Wasser  un- 
Esters  mit  11  T.  Natronlauge  (Abfallauge  32%)  kochen,  bis  das  Öl  ver- 
nylalkohol  auffangen),  das  Na- Salz  in  Wasser  lösen  und  mit  verdünnter 
ein  Niederschlag  entsteht,  das  Phenylglycin  fällen.  Ausbeute:  97,66%. 

97 

DRP.  167  698 

E.  P.  9774/06 

DRP.  88  433, 
DRP.  127  178 

10  T.  Chloressigsäure  in  10  T.  Wasser  lösen  und  unter  Kühlung 
8  T.  Kalkhydrat  eintragen,  eine  Mischung  von  10  T.  Sprit  und  30  T. 
Anilin  zurühren  und  bis  zur  völligen  Umsetzung  erwärmen,  Sprit  und 
Anilin  mit  Dampf  abblasen,  kalt  das  ausgeschiedene  Kalksalz  ab¬ 
filtrieren.  Dieses  verwandelt  man  mit  der  berechneten  Sodamenge  in 
das  Na- Salz,  engt  ein  und  setzt  mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure 
das  Phenylglycin  in  Freiheit. 

98 

DRP.  169  358 

A.  P.  818  341 

E.  P.  5564/05 

F.  P.  352  311 

Man  erhitzt  100  T.  Chloressigsäure  mit  500  T.  Anilin  (evtl,  noch 
mit  200  T.  Wasser)  3  St.  unter  Rückfluß  auf  100°,  destilliert  im  Vakuum 
das  Wasser  ab,  versetzt  mit  Natronlauge,  treibt  die  aus  dem  salzsauren 
Anilin  freigewordene  Base  mit  Dampf  über,  verseift  das  erstarrte  Phe- 
nylglycinanilid  unter  Druck  bei  140°,  treibt  das  Anilin  ab  und  dampft 
zur  Trockne. 

99 

DRP.  175  797 

E.  P.  9700/06 

lassen,  daß  die  R 
wärmen,  mit  eine 
filtrieren,  den  Rüc 
einengen  und  das 

620  T.  Nitrobenzol  +  1000  T.  Gußspäne  -+-  70  T.  Anüin  auf  70° 
erwärmen,  eine  Lösung  von  470  T.  Chloressigsäure  in  1000  T.  Wasser 
in  zuerst  50°,  schließlich  90°  heißen  Portionen  allmählich  so  zufließen 
saktionsmasse  in  lebhaftem  Sieden  bleibt,  noch  2  St.  auf  98° — 100°  er- 
r  Lösung  von  600  T.  Soda  neutralisieren,  Anilin  mit  Dampf  abtreiben, 
:kstand  mit  Wasser  erschöpfend  extrahieren,  das  Filtrat  auf  3000  Vol.-T. 
Phenylglycin  mit  Säure  fällen.  —  Analog  Tolylglycin. 

14 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 


100 

DRP.  177  491 

mit  der  entsprecl 
fügen)  ein  tragen, 
abfiltrierte  Pheny 
zerlegen,  das  übei 

472  T.  Chloressigsäure  in  eine  90° — 100°  warme  wässerige  Suspen¬ 
sion  von  Ferrohydroxyd  (1250  T.  Eisenchlorür  in  Wasser  lösen  und 
lenden  Menge  Natronlauge  oder  Soda  fällen  und  300  T.  Kochsalz  zu¬ 
rasch  510  T.  Anilin  zufließen  lassen,  1V2  St.  unter  Rückfluß  kochen,  das 
Iglycineisensalz  kalt  waschen,  in  wässeriger  Suspension  mit  Natronlauge 
'schüssige  Anilin  abtreiben  und  das  Filtrat  mit  Säure  fällen. 

101 

DRP.  194  884 

essigester  einfließe 

glycinester  von 

In  ein  kochendes  Gemenge  von  100  T.  Wasser  und  50  T.  Calcium¬ 
carbonatpulver  eine  Mischung  von  93  T.  Anilin  und  122,5  T.  Chlor  - 
n  lassen  und  wenn  die  Kohlendioxydentwicklung  beendet  ist,  den  Phenyl- 
ier  Chlorcalciumlauge  abheben. 

102 

Anm.  C.  17  285, 
Kl.  12  q 

19.  7.  1912 

Weiler  ter  Meer 

Äquivalente  Mengen  Anilin  (usw. )  und  Chloressigsäure  in  warmer 
wässeriger  Lösung  unter  allmählichem  Zusatz  säurebindender  Mittel 
zur  Reaktion  bringen,  so  daß  die  Lösung  bis  zum  Schluß  höchstens 
schwach  alkalisch  bleibt. 

103 

DRP.  244  825 

F.  P.  322  536 

erhitzen,  nach  Er 
Alkalisalz  überfüi 

400  T.  Anilin  auf  80° — 90°  erhitzen,  dazu  langsam  unter  Rühren 
eine  Lösung  von  200  T.  Chloressigsäure  in  100  T.  Wasser  und  eine 
heiße  Lösung  von  100  T.  Soda  in  350  T.  Wasser  derart  einfließen  lassen, 
daß  die  Reaktion  bis  zuletzt  schwach  sauer  bleibt.  Kurze  Zeit  weiter¬ 
kalten  das  Anilinsalz  des  Phenylglycins  abfiltrieren,  waschen  und  in  das 
iren. 

104 

105 

DRP.  244  603 

A.  P.  1  011  500 

E.  P.  3980/11 

F.  P.  426  123 

warm  von  der  K 
mittelbar  mit  10 
Stellung  der  Salze 
Benzamid,  Benzor 
folgender  Weise  \ 

DRP.  169188 

Entwicklung  been 
das  Filtrat  im  Va 
Oxalate  verwende 

Bei  130°  gewonnene  Schmelze  von  350  T.  Anilin,  100  T.  Chlor¬ 
essigsäure  und  200  T.  Xylol,  die  100  T.  Phenylglycinanilinsalz  und 
119  T.  Anilid  enthält,  bei  90° — 95°  mit  350  T.  Natronlauge  (11,8%) 
oder  der  äquivalenten  Menge  Soda-,  Pottasche-,  Calciumhydroxyd-  oder 
Calciumcarbonatlösung  bzw.  Suspension  versetzen,  das  gebildete  Öl 
ochsalz-  (bzw.  Kalium-  oder  Calciumchlorid-)  Lösung  trennen  und  un- 
9  T.  Kalilauge  (50%)  in  Phenylglycinkalium  überführen.  Zur  Her¬ 
des  Phenylglycins  (oder  anderer  organischer  Säuren,  z.  B.  aus  Acttamid, 
litril  usw.)  kann  man  zur  Ersparnis  der  teuren  kaustischen  Alkalien  in 
'erfahren : 

66  T.  Phenylaminoacetonitril  mit  300 — 400  T.  Wasser,  35  T.  Pott¬ 
asche  (oder  Soda)  und  15  T.  gelöschtem  Kalk  kochen.  Wenn  die  NH3- 
det  ist  und  der  Kalk  als  Carbonat  abgeschieden  wurde,  filtrieren  und 
kuum  zur  Trockne  dampfen.  Statt  der  Carbonate  lassen  sich  auch  die 
n. 

b)  Auf  anderen  Wegen. 


106 

DRP.  64  909 

usw.  in  wässerige 
lösen,  bei  50°  -f- 
lösung  vom  Meta 
zur  Krystallisatioi 

Durch  Reduktion  der  Phenyl-  bzw.  Tolyloxaminsäure,  ihrer  Na- 
Salze,  Ester  oder  Amide  mit  Zinkstaub,  Natriumamalgam,  Eisenspänen 
?  Lösung.  Z.  B.:  10  T.  Phenyloxaminsäure  in  200  T.  kochendem  Wasser 
30 — 40  T.  Zinkstaub.  Nach  3 — 4-tägigem  Stehen  bei  50°  die  Zinksalz- 
11  abgießen,  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  entzinken,  Filtrat  bis 
a  eindampfen. 

107 

DRP.  135  332 

F.  P.  315  940 

die  Ammoniakent' 
dampfen.  —  Ana 

75  T.  Formaldehyd  (40%)  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  50  T. 
Cyannatrium  (98%)  unter  Kühlung  mischen  und  eine  Lösung  von 
93  T.  Anilin  in  Sprit  zugeben.  Homogene  Mischung  an  wärmen,  wenn 
vicklung  beendet  ist,  den  Sprit  abdestillieren  und  die  Lösung  zur  Trockne 

og  Tolyl-,  Xylyl-  und  Naphthylaminoessigsäure. 

108 

DRP.  145  376 

dianilin  (C6H5NH 
wässerigen  Cyank 
Anilin  abtreiben  u 
90%  Ausbeute. 

186  T.  Anilin  +  200  Vol. 
-f-  80  T.  Formaldehyd  (37,9° 
)2CH2,  in  dessen  siedende  Löf 
aliumlösung  (49,3%)  einfließei 
nd  die  Lösung  des  phenylamin 

C6H5  —  NH  —  CH2 — 

ÖN 

-T.  Sprit  +  5  Vol.-T.  Natronlauge  (30%) 
/0)  erwärmen.  Es  bildet  sich  Methylen - 
äung  man  dann  132  Vol.-T.  einer  heißen, 
i  läßt.  Nach  a/2  St.  Sprit  abdestillieren, 
oessigsauren  Salzes  zur  Trockne  dampfen. 

—  NH—  CgH6 

k 

1.  Benzol  mit  einem  Substituenten. 


15 
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DRP.  199  624 

A.  P.  894  149 

E.  P.  13  176/07 

F.  P.  379  830 

äthyläther,  300  T 
Oder:  140  T.  Die] 
säure  kochen,  bis 
sauren  Anilins  ge 

140  T.  Dichlorvinyläthyläther  (C2HC12-0C2H5 ,  nach  F.  P.  375  167 
und  E.  P.  5014/07  leicht  zugänglich),  300  T.  Anilin  und  100  T.  Wasser 
24  St.  unter  Rückfluß  kochen,  unverändertes  Anilin  mit  Dampf  ab¬ 
treiben,  den  Rückstand,  bestehend  aus  10%  Phenylglycinanilid  und 
90%  Phenylglycinester,  trennen.  —  Ebenso  mit  230  T.  Dibromvinyl- 
Anilin  und  300  Vol.-T.  Sprit  (85%)  12  St.  im  Autoklaven  bei  150°.  — 
ilorvinyläthyläther,  100  T.  Anilin,  100  T.  Wasser  und  5  T.  konz.  Salz- 
Kongo  gebläut  wird,  so  viel  Kreide  zugeben,  daß  nur  9/10  T.  des  salz¬ 
spalten  werden,  24  St.  weiterkochen  und  wie  oben  aufarbeiten. 

110 

DRP.  132  621 

E.  P.  16  420/01 
F.  P.  313  872 

Ber.  25,  2020; 
31,  2714 

eine  Lösung  von  7 
von  der  wässerigen 
dieses  +  KCN  =  ( 
Die  Anhydroforn 
ständiger  Form  in 
erhaltbar. 

NH-CH2CN 

co-Cyanmethylanilin  Q)  =  c8h8n2  =  132. 

105  T.  Anhydroformaldehydanilin  mit  500  T.  Natriumbisulfitlösung 
(40°)  auf  80°  bis  zur  Lösung  erwärmen,  durch  einstündiges  Kochen 
das  überschüssige  Schwefeldioxyd  verjagen,  bei  50°  einfließen  lassen  in 
5  T.  Cyankalium  in  300  T.  Wasser,  das  gebildete  Nitril  nach  dem  Erstarren 
Lösung  trennen.  Reaktion  :C6H5N:CH2+HS03Na  =  C6H5.NH.CH2-S03Na, 
36H5*NH-CH2-CN.  —  Analog  Cyanmethyltoluidin,  Cyanmcthylxylidin. 
ialdehydanilin-(toluidin-,  -xylidin-)  bisulfitverbindung  ist  auch  in  be- 
weißen  Krystallblättern  durch  Abkühlen  der  auf  80°  erwärmten  Lösung 

111 

DRP.  138  098 

A.  P.  701  044 

E.  P.  19  998/01 
F.  P.  314  860 

F.  P.  315  268 

9,3  T.  Anilin  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  5,7  T.  Glykolsäure¬ 
nitril  (OH)— CH2- — CN  im  Wasserbade  digerieren,  bis  das  Anilin  ver¬ 
schwunden  ist;  das  abgeschiedene,  erstarrende  Öl  aus  Äther  +  Ligroin 
umkrystallisieren,  Sch.-P.  42° — 43°.  Gibt  verseift  Phenylglycin.  — 
Analog  o- und  p-Toljlaminoaeetonitril  C6H4 — (1)CH3 — (2)  NH  CH,CN 
und  C6H4 — (1)CH3 — (4)NH-CH2CN  und  daraus  die  beiden  Tolylglycine. 

112 

DRP.  142  559 

A.  P.  715  680 

E.  P.  4434/02 

J.  pr.  65,  188 

nitril  und  21,4  T. 
Schwefelsäure  das 

Äthylanilin:  Ätl 

pionitril  CH3 — C 

Sch.-P.  92°;  aus 

anilidoessigsäurei 

[378]  aus  30,8  T 

o>-Cyanmethylan 

1  T.  salzsaures  Aminoacetonitril  (HCl- NH2- CH2- CN)  in  2  T. 
Wasser  lösen,  mit  1  T.  Anilin  und  1  T.  Sprit  vermischen,  die  klare 
Lösung  mehrere  Stunden  im  Wasserbade  erwärmen,  Sprit  abdestillieren 
und  das  abgeschiedene  Öl  mit  Salzsäure  waschen.  Das  in  der  Kälte 
zu  farblosen  Krystallen  erstarrte  Anilidoacetonitril  aus  Äther  um¬ 
krystallisieren.  Sch.-P.  43°.  —  Aus  18,5  T.  salzsaurem  Aminoaceto- 
p-Toluidin  entsteht  ebenso  p-Toluidoacetonitril,  Sch.-P.  61°  (gibt  mit 
5^  Amid  C6H4—  (1)CH3— (4)  NH-CH2-CONH2,  Sch.-P.  168°),  ferner  aus 

C  H 

lylaniiidoacetonitril  C6H5-N\  3  *  T ,  Sch.-P.  24°;  aus  a-Aminopro- 

vxi2’ viN  /OTT 

H(NH2)-CN  und  Anilin:  a-Anilidopropionilril  C6H5-NH-CH\^^.3, 
a-Amino-Phenylacetonitril  C6H5-CH(NH2)-CN  und  Anilin:  Phenyl- 
litril  C6H5-NH-CH(^5,  Sch.-P.  84°—  85°.  Schließlich  erhält  man 
salzsaurem  Aminoacetonitril  und  53  T.  anthranilsaurem  Natrium: 

nh-ch2cn 

thranilsäure  QC00H  . 

118 

DRP.  151  538 

Ber.  25,  2028 

wärmt  findet  Öla 
+  Ligroin  umkrys 

9,3  T.  Anilin  -f-  6,5  T.  Cyankali  (100%)  +  7,5  T.  Formaldehyd 
(40%)  +  12  T.  Salzsäure  (30%)  oder:  13  T.  salzsaures  Anilin  -f-  7,5  T. 
Formaldehyd  +  6,5  T.  Cyankali  oder:  9,3  T.  Anilin  +  13,5  T.  Blau¬ 
säure  (20%)  +  7,5  T.  Formaldehyd  in  150 — 200  T.  Wasser  lösen.  Er¬ 
bscheidung  statt.  Wenn  das  Öl  erstarrt  ist,  filtrieren  und  aus  Äther 
stallisieren ;  Sch.-P.  43°. 
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DRP.  157  909 

DRP.  157  840 

kali  (95%)  in  200 
filtrieren.  —  Ans 
Herstellung  des 
lösung  zur  Lösung 
Naphthacridin  abf 
von  Anhydroform 
starrtes  Nitril  vor 

75  T.  Formaldehyd  (40%)  und  260  T.  Bisulfitlösung  (40%)  kurze 
Zeit  im  Wasserbade  erwärmt  geben  Formaldehydbisulfit.  93  T.  Anilin 
eintragen,  kurze  Zeit  auf  90°  erwärmen,  die  erhaltene  Lösung  des  Na- 
Salzes  der  Methylanilin-ce-suliosäure  mit  der  Lösung  von  70  T.  Cyan- 
T.  Wasser  vermischen  und  das  ausgeschiedene  co-Cyanmethylanilin  ab- 
ilog  o-Cyanmethyl-o-  und  p-toluidin  und  co-Cyanmethylxylidin.  Bei 
u-Cyanmethyl-2-naphthylamins  muß  vor  der  Zugabe  der  Cyankali- 
des  Na- Salzes  des  cu-Sulfomethyl-2-naphthylamins  etwa  entstandenes 
iltriert  werden.  —  Vgl.  DRP.  157  617  [1510,  1515,  1516,  2902]:  Einträgen 
aldehydanilin  in  wässerige  Blausäure,  2  St.  im  Wasserbade  sieden,  er- 
r  der  Flüssigkeit  filtrieren. 

16 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 
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DRP.  157  910 

Zusatz  zu 
DRP.  157  909 

DRP.  157  840, 
DRP.  132  621 

Cyankalium  (95% 
beendet  ist,  abhe 

CN 

NH.CH-CH3 

a-Cyanäthylanilin  0  =  c9h10n2  =  146. 

44  T.  Acetaldehyd  und  260  T.  Bisulfitlösung  (40%)  kurze  Zeit  im 
Wasserbad  erwärmen,  93  T.  Anilin  ein  tragen,  auf  90°  erwärmen,  70  T. 
i  gelöst  in  250  T.  Wasser  zufügen  und  erwärmen,  bis  die  Nitrilabscheidung 
ben,  mit  verdünnter  Säure  schütteln,  umkrystallisieren.  Sch.-P.  92°. 
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DRP.  95  268 

A.  P.  620  562 

F.  P.  259  689 

7,4  T.  Chlorn 
Wasserbad  erwärm 
115°.  Aus  10  T. 
tägigem  Stehen  (2 

lidomalonsäureä 

/%ch<cooh 

Anilidomalonsäure  (Ester)  M  =  c9h9no4  =  195. 

lalonsäure  in  wenig  Wasser  lösen,  mit  10  T.  (2  Mol.)  Anilin  1  St.  im 
nen,  kalt  mit  Salzsäure  fällen  und  abfiltrieren.  Farblose  Nadeln,  Sch.-P. 
Brommalonsäureester  und  7,8  T.  (2  Mol.)  Anilin  erhält  man  nach  1 — 2- 
St.  im  Wasserbad  erwärmen,  mit  Salzsäure  das  Anilin  entfernen)  Ani- 
thylester  in  zuweilen  rötlichen  Krystallen  vom  Sch.-P.  45°. 

117 

DRP.  98070 

A.  P.  615  828 
und  615  829 

E.  P.  6220/97 

F.  P.  262  808 
und  264  801 

Essigsäure,  dann 
vom  Acetanüid  d 

nh-co-ch3 

Acetanilid  Ql  =  C8h9no  =  135. 

1  T.  Anilin  mit  l1/* — 13/4  T.  Essigsäure  (50%)  (d.  i.  30%  Essigsäure 
über  Theorie)  im  Autoklaven  30  St.  auf  150° — 160°  erhitzen.  Die 
Masse  erstarrt  beim  Erkalten;  destülieren,  wobei  zuerst  Wasser  und 
\cetanilid  übergehen;  oder  mit  Natronlauge  die  Essigsäure  abstumpfen, 
ekantieren  und  dieses  umkrystallisieren. 
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DRP.  84  654 

129  T.  salzsa 
1  St.  in  kochende: 
anilid  aus.  —  An 

NH-CO-CH2Cl 

co-Chlor-Acetanilid  Q  =  c8h8cino  =  169. 

ures  Anilin  -f  93  T.  Chloracetamid  auf  120° — 130°  erhitzen,  nach  etwa 
m  Wasser  lösen,  filtrieren;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  eo-Chloracet- 
alog  Homologe  und  Substitutionsprodukte. 
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DRP.  175  586 

F.  P.  366  646 

Ann.  214,  222; 

279,  57 
Ber.  10,  1377 

260  T.  salzsaures  Anilin  und  200  T.  Chloressigsäure  bei  100°  ver¬ 
schmelzen,  100  T.  Phosphortrichlorid  zufließen  lassen;  wenn  die  Salz¬ 
säureabspaltung  beendet  ist,  kurze  Zeit  auf  140° — 160°  erhitzen,  kalt 
in  Wasser  eintragen,  das  Produkt  abfiltrieren  und  aus  Sprit  umkrystalli¬ 
sieren.  Sch.-P.  131° — 134°.  Ebenso  mit  250  T.  Thionylchlorid  oder 
Phosphoroxy-  oder  -pentachlorid.  Wird  auch  auf  die  Anüinhomologen 
angewendet. 

120 

DRP.  59121 

E.  P.  5269/91 

F.  P.  212  312 

10  T.  Haloge 
klaven  12 — 24  St 
gewinnen,  Rückst 
trat  eindampfen, 
überschüssigem  A 
kollanilides  in  ab 
aus.  Zahlreiche  1 
Mono-  und  Digly 

(letzteres  entsteht 
für  die  Teerfarbej 

NH-CO-CH2NH2 

Glykokolianilid  0  =  c8h10n2o  =  150. 

lacetanilid  +  250 — 300  T.  stärkstes  alkoholisches  Ammoniak  im  Auto- 
auf  50° — 60°  erhitzen,  Ammoniak  und  Sprit  abtreiben  und  wieder  - 
and  mit  viel  schwach-salzsaurem  Wasser  auskochen,  kalt  filtrieren,  Fil- 
mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  stellen,  filtrieren,  aus  dem  Filtrat  mit 
mmoniak  das  Glykokolianilid  fällen.  Aus  der  heißen  Lösung  des  Glyko- 
s.  Sprit  fällt  mit  konz.  Salzsäure  (berechnete  Menge)  das  Chlorhydrat 
omologe,  die  ebenfalls  nur  therapeutisches  Interesse  haben,  im  Original, 
kokollanilid 

c6h5.nh-co-ch2X 

C6H5-NH-CO-CH2/ 

,  wenn  man  nur  mit  der  berechneten  Ammoniakmenge  arbeitet)  könnten 
lindustrie  in  Betracht  kommen. 
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DRP.  70  813 

Ber.  26,  471,  482; 
27,  359,  584, 
668,  915, 
1181,  2601 

nh-no2 

Diazobenzolsäure  0  =  c6h6n2o2  =  138. 

10  T.  Anilin  in  30  T.  Salzsäure  (1,17)  lösen,  mit  7,4  T.  Nitrit  diazo- 
tieren  und  die  Diazoverbindung  zu  der  mit  Eis  gekühlten  Mischung 
von  71  T.  Ferricyankalium  in  250  T.  Wasser  und  100  T.  Natronlauge 

1.  Benzol  mit  einem  Substituenten. 
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(20%)  langsam  zufügen.  Wenn  eine  Probe  +  Rhodaminsalz  keinen  Farbstoff  mehr  gibt, 
ausäthern,  wässerige  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eben  tropäolinviolett  stellen, 
einige  Male  ausäthern,  ätherische  Lösung  mit  Ammoniak  schütteln,  die  Ammoniaklösung 
vorsichtig  ansäuern  und  ausäthern.  Sch.-P.  46°.  Starke  Säure,  verpufft  bei  70°. 
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DRP.  57  944 

Ber.  27,  1522; 
27,  1693 

Die  so  erhaltene 
(Antipyrinfabrikal 

NH-NH-R 

Alkylphenylhydrazine  symm.  f  ! 

Formylplienylhydrazin  (erhalten  durch  Kochen  von  Phenylhydrazin 
mit  Ameisensäure)  in  Xylollösung  mit  metallischem  Natrium  erhitzen. 
\"a- Verbindung  mit  Halogenalkyl  umsetzen  und  das  Produkt  verseifen, 
ion. ) 
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DRP.  75  854 

F.  P.  212  506 

Wie  [122]  aus  20  T.  Phenylhydrazin  mit  20  T.  Formaldehyd.  Wasser¬ 
dampfdestillat  bei  Luftabschluß  oder  in  Kohlensäureatmosphäre  aus¬ 
äthern,  das  symmetrische  Methylphenylhydrazin  fraktioniert  destillieren. 

124 

125 

DRP.  84138 

E.  P.  11  216/94 

F.  P.  239  173 

100  T.  Nitrol 
siedendem  Sprit  i 
Wasserbade  erwär 
Vakuum  bis  zur 
filtrieren,  mit  Lif 
10  T.  heißem  und 

Zus. 

DRP.  84  891 

Ber.  24,  1785 

NH- OH 

Phenylhydroxylamin  (  ^  =  c6h7no  =  109. 

)enzol  +  10  T.  Chlorcalcium  (zur  Reaktionsbeschleunigung)  mit  400  T. 
60%)  mischen,  möglichst  schnell  150  T.  Zinkstaub  eintragen,  auf  dem 
men,  bis  Anilin  aufzutreten  beginnt  (Chlorkalkreaktion).  Filtrieren,  im 
Schichtenbildung-  destillieren,  in  Eis  stellen,  das  Hydroxylamin  ab- 
;roin  waschen.  Aus  Benzol  weiße,  glänzende  Nadeln,  Sch.-P.  82°.  In 
20  T.  kaltem  Wasser  leicht  löslich.  Nach 

arbeitet  man  mit  folgendermaßen  hergestelltem  verkupferten  Zinkstaub: 
100  T.  Zinkstaub  mit  viel  Wasser  anschwemmen,  mit  einer  konz.  Lösung 
von  4  T.  Kupfersulfat  rühren,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  ist,  das  rote 
Pulver  abfiltrieren,  waschen,  trocknen.  —  S.  Angew.  Chem.  1903,  1330. 

126 

DRP.  89  978 

Zinkstaub  eintrag« 
filtrieren,  Hydroxj 
kein  Anilin  nachw 

12,3  T.  Nitrobenzol  durch  kräftiges  Rühren  in  der  Lösung  von 
6  T.  Salmiak  in  300  T.  Wasser  suspendieren,  unter  15°  allmählich  16  T. 
in  (kühlen!),  nach  Verschwinden  des  Nitrobenzolgeruches  vom  Zinkoxyd 
daminlösung  direkt  verwenden.  Bei  genauer  Arbeit  ist  im  Zinkoxydfiltrat 
misbar  (Chromsäureprobe). 
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DRP.  151  134 

Zahlreiche  Litera- 
turangab.im  Orig. 

schwunden  (nach 
salzen.  - — -  Ebens« 
V, — V3  -neutralisiej 
(40%)  +  250— 3C 
sulfaminsäure  a 
und  dann  erst  a 
sieren.  Ausbeute 
Soda  übersättigen 
abgeschiedene  N 
filtrieren.  —  Xy 
Sieden.  —  Zur  ( 
haltenen  Sulfamin 
Die  Umlagerung 

nh-so3h 

Benzolsulfaminsäure  und  Homologe  0  =  c6h7no3s  =  143. 

12,5  T.  Nitrobenzol  mit  36  T.  K- Sulfit  in  200  T.  Wasser  lösen, 
bei  70  °- — 80°  oder  siedend  S02  einleiten.  Wenn  Nitrobenzol  ver- 
etwa  45  Min.),  vom  Gips  filtrieren,  die  Säure  als  Na- Salz  aus- 
3:  14  T.  p-Nitrotoluol  +  130  T.  Bisulfitlösung  (40%)  oder  +  100  T. 
rte  Bisulfitlösung  oder  +  75  T.  Na-Sulfit  und  45  T.  Essigsäure 
>0  T.  Wasser  bis  zur  Lösung  1  St.  kochen,  das  Na- Salz  der  p-Tolyl- 
assalzen  oder,  besser,  die  Lösung  einengen,  vom  Glaubersalz  filtrieren 
mssalzen,  filtrieren,  bei  100°  trocknen,  aus  Sprit  (95%)  umkrystalli- 
80%.  —  Mutterlauge  mit  Salzsäure  übersättigen,  aufkochen,  mit 
,  das  evtl,  gebildete  p-Toluidin  mit  Dampf  entfernen  und  kalt  das 
a-Salz  der  zugleich  gebildeten  1,  4,  5  -  Toluolaminosulfosäure 
lolsulfaminsäure  bildet  sich  ebenso,  jedoch  erst  nach  5 — 6  stündigem 
lewinnung  der  o-  und  p-Aminobenzolsulfosäuren  werden  die  so  er- 
säuren  bzw.  ihre  Salze  für  sich  oder  mit  konz.  Schwefelsäure  erhitzt, 
erfolgt  schon  mit  x/2  Mol.  oder  noch  weniger  konz.  Mineralsäure. 
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La 

DRP.  21  241 

Ann.  190,  150 

1  Mol.  Anilin 
klaven  auf  145° — 
stellen  und  destilli 
an  Sprit  erhält  m 
dären  zu  35 — 55 

n  g  e ,  Zwischenprodukte 

N(C2H5)2 

Diäthylanilin  (Homologe)  0  =  C10H15N  =  149. 

bromhydrat  +  1  Mol.  (  +  10%  Überschuß)  Sprit,  8 — 10  St.  im  Auto- 
150°  erhitzen.  (Jodhydrate  reagieren  schon  bei  125° — 135°. )  Alkalisch 
eren.  95 — 98%  der  Theorie  Ausbeute  an  tertiärer  Base.  Ohne  Überschuß 
an  gemischt  primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Basen,  wobei  die  sekun- 
%  überwiegen.  Ebenso:  üiäthyl-p-toluidin  und  Diäthyl-o-toluidin. 

der  Teerfarbenfabrikation.  2 

18 
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DRP.  250  236 

Wasser  trennen  u 
anilin  bzw.  Diätb 

man  ebenso  Bens 
Dimethylanilins, 
Chem.-Ztg.  1910, 

93  T.  Anilin  und  96  T.  Methylalkohol  (Sprit,  Isoamylalkohol)  mit 
1  T.  Jod  7  bzw.  10  St.  auf  230° — 240°  erhitzen,  das  Produkt  vom 
md  das  Jod  mit  Alkali  entfernen.  Im  Vakuum  destilliert  Dimethyl- 
ylanilin  bzw.  Diisoamylanilin.  —  Aus  Benzophenon  und  Anilin  erhält 

n-c6h5 

11  ... 

coplienonanil  C6H5  —  C  —  C5H5  .  Uber  die  technische  Herstellung  des 
Apparate,  Einzelheiten  der  Arbeitsweise  im  Betrieb,  Prüfung  usw.  s. 
681,  690,  701. 

130 

DRP.  163  043 

A.  P.  778  772 

E.  P.  13  956/04 
F.  P.  350  002 

Ber.  177"  677 ; 

22,  2092; 

J.  pr.  44,  17 

N<°Ä 

^xCH2-CH2OH 

co-Oxydiäthylanilin  fj  =  c10h15no  =  165. 

Aus  242  T.  Monoäthylanilin,  300  T.  Wasser  und  80  T.  Glykol¬ 
chlorhydrin  durch  zweistündiges  Kochen. 

131 

DRP.  58  276 

E.  P.  13  627/90 
F.  P.  206  567 

2  Mol.  Monoä 
110° — 115°  erhitz 
Monoäthylanilin  n 
lösliches,  gelbes,  c 

n(°A 

%^ch2cooh 

N- Äthylphenylglycin  (  j  =  C10h13no2  =  179 . 

thylanüin  +  1  Mol.  Monochloressigsäure  3  St.  auf  100°,  dann  4  St.  auf 
en,  die  Masse  in  Wasser  eintragen,  alkalisch  stellen,  das  überschüssige 
lit  Dampf  abblasen,  wässerige  Lösung  mit  Essigsäure  versetzen.  Wasser  - 
lickes,  nicht  erstarrendes  Öl.  Rest  aus  der  Mutterlauge  ausäthern. 

132 

DRP.  181  723 

Zusatz  zu 
DRP.  157  909 

DRP.  132  621 
DRP.  157  910 

N<CH3 

^xCH2CN 

co-Cyandimethylanilin  M  =  c9h10n2  =  146. 

Wie  [110 — 114]  aus  Monomethylanüin,  Formaldehydbisulfit  und 
Cyankalium. 

133 

DRP.  153193 

Ber.  37,  2636, 
2825 

107  T.  Monon 
275  T.  Natriumbis 
anilin  (N-Phenylr 
düngen  aus  Äthyl; 
Salz  des  co-Sulfod 
In  der  gleich 
Cyanide  (s.  vorsti 
der  Nitrile  von  et 
Wendung  finden, 
Amine  nur  mit  F< 
eäuren  zu  liefern 

n<ch° 
t  \ch2-so3h 

(o-Sulfodimethylanilin  M  =  C8huno3S  =  201 . 

lethylanilin  in  ein  warmes  Gemenge  von  75  T.  Formaldehyd  (40%)  und 
ulfitlösung  (40°)  einrühren.  In  der  Kälte  krystallisiert  co-Sulfodimethyl- 
nethylaminomethansulfosäure)  als  Natriumsalz  aus.  Analoge  Verbin¬ 
milin,  Benzylanilin,  Piperidin  usw.  —  Mit  Cyankalium  entsteht  aus  dem 
imethylanilins  o-Cyandimctliylanilin  [132]. 

en  Weise  sind  auch  aus  aromatischen  Hydrazinen  co-Sulfosäuren  und 
ähendes  Patent)  darstellbar.  Die  Reaktion  kann  ferner  zur  Reinigung 
wa  beigemengten  Aminen  und  zur  Trennung  von  Amingemischen  An- 
da  die  Nitrile  und  tertiäre  Amine  überhaupt  keine  Sulfosäure,  manche 
jrmaldehydbisulfit  (nicht  aber  mit  anderen  Aldehydbisulfiten)  w-Sulfo- 
vermögen. 
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DRP.  156  760 

DRP.  132  621 
Ber.  27,  1804 
Ann.  302,  335 

dünnt  mit  dem  gl 
warmen  wässerige 
siert.  Diese  kann 
Nitril  übergeführt 
Zur  Herstellu 
-f-  40  T.  Formalde 
noch  flüssig  in  17£ 
getrennt.  Aus  de: 
aus.  Aus  dieser  4 
werden,  das  beim 
Schwefelammon 
(Sch.-P.  72°)  gibt 

Diphenylaminverbindungen  aus  1  Mol.  Formaldehyd  und  2  Mol.  pri¬ 
märem  Amin  oder  sekundärem  Amin  vom  Typus  C6H5-NHCH3  mit  Bi- 
sulfit behandeln :  (ArNR)2CH2-)-HS03Na  =  ArNRCH2-  S03Na+ÄrNHR 
(Ar  =  aromatischer  Rest,  R  =  H  oder  aliphatischer  Rest). 

Zur  Herstellung  von  o>-Sulfomethyl-p-toIuidin  trägt  man  22,6  T. 
Methylendi-p-toluidin  [1808]  in  50  T.  Bisulfit  (40%)  bei  80°  ein,  ver- 
aichen  Volumen  warmem  Wasser  und  trennt  das  abgeschiedene  Öl  von  der 
n  Lösung,  aus  welcher  beim  Erkalten  die  Bisulfitverbindung  auskrystalli- 
durch  Einträgen  in  eine  wässerige  Lösung  von  7,2  T.  Cyankalium  in  das 
werden. 

ng  von  ca-Sulfomethyläthylanilin  wird  das  aus  121  T.  Monoäthylanilin 
üyd  (38%)  gewonnene  Metiiylendimonoäthylanilin  (C6H5-N-C2H5)2CH2 
T.  80°  warme  Bisulfitlösung  (30%)  eingetragen  und  das  Äthylanilin  ab- 
r  wässerigen  Lösung  krystallisiert  beim  Erkalten  die  Bisulfitverbindung 
:ann  mit  Cyankalium  das  Nitril,  ein  schwer  erstarrendes  Öl,  gewonnen 
Stehen  in  konz.  Schwefelsäure  das  Amid  (Sch.-P.  114° — 115°),  mit 
las  Thiamid  (Sch.-P.  140°)  und  mit  Hydroxylamin  das  Amidoxim 

1.  Benzol  mit  einem  Substituenten. 
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DRP.  40  889 

1  T.  Bichlorä 
Spritlösung  unter 
Sprit  umkrystallis 

N:CH-CH2C1 

o-Chloräthylidenanilin  0  =  c8h8cin  =  153. 

fcher  CHoCl  -CHC1  •  0  •  C2H5  +  2  T.  Anilin  in  Wasser  oder  sehr  verdünnter 
Kühlung  vereinigen.  Weiße  Flocken  abfiltrieren,  trocknen,  aus  heißem 
ieren.  In  Wasser  unlöslich,  in  Sprit  und  in  Äther  löslich.  Sch.-P.  136°. 

136 

DRP.  29  929 

Phosgen  über 
S.-P.  bei  nochma 

N  =  CO 

Phenylisocyanat  Q  =  c7h5no  =  119. 

200° — 300°  heißes  Carbanilid  CO(NHC6H5)2  oder  salzsaures  Anilin  leiten, 
iger  Destillation  163°. 

137 

DRP.  133  760 

DRP.  63  485 
DRP.  76  596 
Ber.  17,  1284; 
23,  1225; 
25,  1086 

1 3  T.  trockenes  salzsaures  Anilin  mit  einer  Lösung  von  1 1  T. 
Phosgen  in  40  T.  Benzol  im  Autoklaven  3  St.  auf  120°  erhitzen,  die 
Salzsäure  abblasen,  Rückstand  fraktioniert  destülieren.  Bei  166  °  geht  das 

N  =  CO 

Isocyanat  über.  —  Analog  p-Äthoxycarbanil  0  aus  p-Phenetidin. 

OC2H5 

138 

DRP.  69  883 

J.  pr.  1909,  1 

Wird  nach  A 
Phenylhydrazin  a 
chlorid  rot.  Geht 

über  (Ber.  25,  194 

nach  Ann.  246,  3 
folgende  Verseifur 
P.  86°)  erhält.  — 
145  603,  153  861, 

1  -Phenyl-2-methyl-5-pyrazolon 

CO— CH 

N<  ii 

aN - C-CHS 

CH3  =  CioHioN20  =  174. 

um.  238,  147  erhalten  durch  Erhitzen  des  Einwirkungsproduktes  von 
uf  Acetessigester.  Aus  Essigäther  (Sch.-P.  117°),  färbt  sich  mit  Eisen  - 
durch  Sulfierung  in  die  Sulfosäure 

/s  ,CO  — ch2 
| 

S03HV  N  =  C-CH3 

H),  während  man  die  Carbonsäure  (Sch.-P.  200°  unter  C02- Abspaltung) 

An(®T! 

N  =  C-COOH 

06  durch  Erhitzen  von  Phenylhydrazin  und  Oxalessigester  und  darauf - 
lg  des  entstandenen  Phenylmethylpyrazolon-Carbonsäureäthcrs  (Sch.- 
Die  Herstellung  weiterer  Pyrazolonderivate  ist  in  DRP.  95  643,  144  393, 
189  842,  199  844  usw.  beschrieben. 

139 

DRP.  227  659 

Ann.  329,  190 
Ber.  27,  1553; 

29,  1885; 

81,  574; 

39,  2534 

auswaschen.  Im  1 
salz  des  Nitrosopl 
Sprit);  sublimiert 
lassen  mit  verdün 
Salzsäure  ein  rote 
amine  der  Haloc 
aldehyds  und  de 
und  8-Chlor-l-ni 
amine  sind  sehr  t 

/NO 

aoh 

Phenylnitrosohydroxylamin  f  J  =  c6h6n2o2  =  138. 

30  T.  Nitrobenzol,  200  T.  Wasser,  100  Vol.-T.  Ammoniak  (konz.) 
und  35  T.  Amylnitrit  rühren,  40  T.  Zinkstaub  in  kleinen  Portionen 
^schnell  eintragen,  das  heiße  Gemisch  filtrieren  und  den  Rückstand  heiß 
iltrat  krystallisiert  nach  Entfernung  des  Amylalkohols  das  Ammonium- 
lenylhydroxy] amins  in  weißen  Krystallen  vom  Sch.-P.  163° — 164°  (aus 
im  Wasserbade,  gibt  mit  Säure  erwärmt  Nitrosobenzol,  beim  Stehen¬ 
uten  Säuren  bei  Zimmertemperatur  Diazobenzol,  mit  Eisenchlorid  und 
3,  in  Äther  lösliches  Eisensalz.  —  Ebenso  wurden  die  Nitrosohydroxyl- 
en-,  Alkyl-,  Alkylamino-,  Acetamino-  und  Oxybenzole,  des  Benz- 
r  Benzoesäure  dargestellt.  Ferner  1-Nitrosonaphthylhydroxylamin 
trosonaphthylhydroxylamin.  —  Die  Salze  der  Nitrosoarylhydroxyl- 
>eständig. 

140 

DRP.  59  062 

Ann.  274,  173 
Ber.  23,  3480 

N :  SO 

Thionylanilin  0  =  c6h5nos  =  139. 

Anilin  oder  Anilinchlorhydrat  in  Benzol  lösen  bzw.  suspendieren, 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Thionylchlorid  1  St.  unter  Rückfluß  kochen, 

2* 
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filtrieren,  destillieren.  Nach  Entfernung  des  Benzols  geht  bei  200°  das  Thionylaniiin  über. 
Gelbe  Flocken;  gibt  mit  Basen  und  Kondensationsmitteln  Farbstoffe.  —  Analog  Thionyl- 
toluidin. 


141 


DRP.  112  177 


T  rimethylphenylammoniumchlorid 


Apoth.  -Z.  1912, 1 8 


(CH3)2 

n-“2-n 

V  Ci  Vso3-ch3 


N 


/CI 

^(CH3)3 


•  c6h 


/S03h 

4<ch3 


Wie  [93].  121  T.  Dimethylanilin  und  186  T.  p-Toluolsulfosäuremethylester  bis  zum 
Reaktionsbeginn  erhitzen.  Das  p-Toluolsulfonat  des  Trimethylphenylammoniums  ist  in 
Wasser  löslich. 


OH 

O-Na 


d)  Substituent,  beginnend  mit  Sauerstoff. 


142—145 
.  .  .  146 


0-CH2.C00H . 147 

0-CH2-N(CH3)3  .  .  148—151 
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DRP.  192  881 

DRP.  12  938 

(Die  Verfahr* 
genommen. ) 

Phenol-  bzw. 
trennen  und  unte 
pressen.  Der  Dru 
bunden,  in  die  d< 
formiat  gewonnen 

OH 

Phenol  (Hom.  u.  Subst.-Prod.)  (^}  =  C6H60  =  94. 

m  der  Phenolabscheidung  aus  Teerölen  sind  beim  Kresol  [439  f.]  auf- 

Naphtholalkalischmelzen  mit  Wasser  auslaugen,  vom  ungelösten  Sulfit 
;r  Druck  bei  170°  sauerstofffreies  Kohlenoxyd  (aus  Generatorgas)  ein- 
ckkessel  ist  mit  einer  fast  unter  gleichem  Druck  stehenden  Vorlage  ver- 
us  Phenol  bzw.  Naphthol  überdestilliert.  Als  Rückstand  wird  Alkali- 
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Anm.  M.  46  173 
Kl.  12q.  10. 10. 12 
K.  Meyer  und 

F.  Bergius. 

A.  P.  1  062  351 
E.  P.  25  555/12 
F.  P.  450  305 

100  T.  Chlor- (Brom-) benzol  mit  400  T.  Wasser  im  Autoklaven 
lOSt.  auf  300°  oder  mit  400  T.  Natronlauge  (10%)  8  St.  auf  280° — 300° 
erhitzen.  Mit  Wasser  erhält  man  5%,  mit  Natronlauge  70%  Ausbeute 
(Ansäuern  mit  konz.  Schwefelsäure)  neben  10%  eines  bei  240°  siedenden 
Öles.  Näheres  Ber.  47,  3155,  auch  über  Bildung  von  p-Kresol  aus 
Chlortoluol  und  von  a-Naphtliol  aus  Chlornaphthalin.  Vgl.  ebd.  S.  3160: 
Phenole  aus  Sulfosäuren.  Vgl.  Anm.  A.  24  027  Kl.  12  q.  26.  5.  13,  Berlin, 
ferner  Anm.  M.  53  721  Kl.  12  q  Meyer  u.  Bergius. 
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DRP.  281  175 

Wiener  Monatsh. 
1886,  621 

30  T.  Chlorbenzol,  36  T.  Ätznatron  und  70  T.  Methylalkohol  40  St. 
auf  190° — 195°  erhitzen.  Ausbeute  90%.  —  Analog  kann  1 -Naphthol 
gewonnen  werden.  —  Siehe  auch  die  Herstellung  der  Phenole  und  ihrer 
Abkömmlinge  nach  A.  P.  1  321  271. 
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DRP.  288116 

Zusatz  zu 
DRP.  269  544, 
284  533,  286  266 

Benzolsulfierung 
Natriumbisulfat  u 
Bariumhydroxyd 
und  genügend  A" 
kann  man  Pheno 
Gemenge  der  Ph 
Kohlensäure  absp 

115  T.  Chlorbenzol,  100  T.  frisch  gelöschter  Kalk,  10  T.  Jod¬ 
kalium  und  500  T.  Wasser  im  Kupferkessel  30  St.  bei  240°  schütteln. 
—  Analog  Phenol-p-sulfosäure  aus  p-Chlorbenzolsulfosäure  und  Salicyl- 
und  p-Oxybenzoesäure  aus  o-Chlorbenzoesäure. — Nach  E.P.  101807/1916 
und  522/1916  gewinnt  man  Phenol  ferner  durch  Behandlung  von  100  T. 
(enthaltend  85%  Sulfosäure)  mit  2000  T.  einer  Lösung,  die  244  T. 
nd  1 00  T.  feingepulverten  Kalk  enthält,  worauf  man  filtriert,  mit  1 45  T. 
oehandelt,  wieder  filtriert  und  die  Lösung,  die  benzolsulfosaures  Natrium 
kali  enthält,  eindampft  und  weiter  schmilzt.  —  Nach  E.  P.  108  938 
auch  in  der  Weise  gewinnen,  daß  man  Rohkresol  oxydiert,  aus  dem 
?nolcarbonsäuren  durch  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  auf  300°  die 
altet  und  das  freiwerdende  Phenol  abdestilliert. 

146 

Anm.  R.  15  192 
29.  7.  01 
Raschig 

Benzolsulfosa 
reichenden  Wasse 
vom  schwerlöslich 
natron  entspreche 

ONa 

Phenolnatrium  0  =  c6H5NaO  =  lie. 

ures  Natrium  mit  Ätznatron  verschmelzen,  mit  einer  zur  Lösung  unzu- 
rmenge  der  Schmelze  nur  das  Phenolnatrium  und  Ätznatron  entziehen, 
en  Na- Sulfit  abfiltrieren  und  das  Filtrat  mit  der  dem  vorhandenen  Ätz- 
nden  Phenolmenge  eindampfen. 

1.  Benzol  mit  einem  Substituenten. 
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DRP.  79  514 


J. 


pr.  19,  396; 
20,  269 


Phenoxyessigsäure 


0-CH,-C00H 


=  C8Hr0,  =  152. 


Trennung  von  Phenol-(Kresol-)gemischen  durch  Überführung  in 
Phenoxyacetsäuren,  deren  Natriumsalze  fraktioniert  krystallisiert  werden. 
Die  einfachste  dieser  Phenoxyacetsäuren,  die  Phenoxyessigsäure,  wird  nach  J.ber.  üb.  d. 
Fortschr.  d.  Chem.  1859,  361  in  der  Weise  dargestellt,  daß  man  je  1  T.  Phenol  und  Chlor¬ 
essigsäure  allmählich  mit  4  T.  Natronlauge  (1,3)  versetzt,  das  ausgeschiedene  phenoxyacet- 
saure  Natrium  abpreßt  und  mit  verdünnter  Salzsäure  zerlegt.  Die  Ausbeute  steigt,  wenn 
man  10  T.  Phenolnatrium  und  12  T.  Chloressigsäure  über  freiem  Feuer  erhitzt.  Aus  Wasser 
Nadeln  vom  Sch.-P.  96°;  S.-P.  (unter  geringer  Zersetzung)  bei  285°. 


148 


DRP.  89  979 

Ber.  21,  2118; 
27,  2409; 
28,  Ref.  851 


Dimethylaminomethyl-Phenyläther  (Homologe  u.  Substitutionsprod. 

0-CH,-N(CH3)2 


=  C9H13NO  =  151. 


Einführung  der  Gruppe  — 0-CH2-NR2  an  Stelle  von  Phenolhydroxyl  durch  Ein¬ 
wirkung  von  sekundären  Aminen  und  Formaldehyd  auf  Phenole,  Naphthole,  Dioxy- 
naphthaline.  Z.  B. :  9,4  T.  Phenol  +  50  Vol.-T.  Sprit  +  13,5  T.  wässerige  Dimethylamin¬ 
lösung  (33%)  +  7,5  T.  Formaldehyd  (40%)  rühren.  Die  Masse  erwärmt  sich;  Sprit  ab¬ 
destillieren,  Rückstand  in  Salzsäure  lösen,  filtrieren,  aus  dem  Filtrat  mit  konz.  Natron¬ 
lauge  die  Verbindung  als  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliches  Öl  fällen. 

Analog:  Dimethylaminomethyl - 2 - naphtholäther  und  Dimethylaminomethyl- 


149 

150 


151 


7-oxy-2-naphtholäther  HOQ Q°  ' CH’ '  N<CH»>* . 

Auch  Piperidin  und  Piperazin  reagieren  in  gleicher  Weise  wie  aliphatische  sekundäre 
Amine.  Nach 


Zus.DRP.90907 

und 

Zus.DRP.90908 


werden  zuerst  aus  Formaldehyd  und  sekundären  Aminen  die  tertiären 

OH 

/NR,  .  / 

Amine  CH,\  T_r>  bzw.  die  substituierten  Aminomethylalkohole  CH2 


VNR, 


gebildet  und  dann  diese  Produkte  mit  Phenolen  umgesetzt.  Nach 


Xnr2 


DRP.  92  309 

E.  P.  8988/95 

F.  P.  250  440 


reagieren  Phenol  zum  Teil,  Acetaminophenole  und  Oxychinolin  zur  Gänze 
abweichend  von  der  Regel,  indem  an  Stelle  des  Hydroxylwasserstoffes 
Kernwasserstoff  durch  — CH, -NR,  ersetzt  wird. 


SH . 

S-CH2.COCl  . 
S-CH2-COOH  . 
SO-CH2-COOH 


e)  Substituent,  beginnend  mit  Schwefel. 


152,  153 
.  .  2156 
154—157 
.  .  .  689 


S02-H  . 
S02-NH2 

so3h  . 


.  .  .  158—162 

. 616 

163—167,  2281 
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DRP.  296  986 

Ber.  20,  1851; 

28,  2319; 
J.pr.(N.F.)41, 187 

nicht  in  Reaktion 
—  Analog  Tliiokr 

SH 

Thiophenol  (Homologe)  =  CeH0S  =  110. 

Cyclohexan  mit  Schwefel  24 — 48  St.  unter  50 — 100  Atm.  Druck 
auf  240° — 280°  erhitzen.  Man  erhält  nach  fünfmaligem  Erhitzen  des 
getretenen  Kohlenwasserstoffes  aus  100  T.  Cyclohexan  13  T.  Thiophenol. 
esol  und  Thioxylenol  aus  Methylcyclohexan  bzw.  Dimethylcyclohexan. 

153 

Anm.  C.  22  138, 
Kl.  12q.  10.  4.  13 
Claaß. 

Ber.  45,  2424 

Disulfide  warm,  alkalisch  mit  Traubenzucker  reduzieren. 

22 
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Phenylthioglykolsäure  (Homologe  und  Substitutionsprodukte) 

s-ch2-cooh 

=  C8H802S  =168. 


DRP.  181  658 

E.  P.  11  174/06 
F.  P.  366  612 


Diazolösung  aus  46  T.  Anthranilsäure,  40  T.  konz.  Salzsäure,  23  T.  Nitrit  und  Wasser 
zwischen  0°  und  5°  in  eine  Polysulfidlösung  aus  80  T.  Schwefelnatrium,  11  T.  Schwefel 
und  Wasser  einlaufen  lassen.  Wenn  die  Stickstoffentwicklung  beendet  ist  (stets  unter  10°), 
ansäuern,  das  ausgefallene  Gemisch  (Schwefelderivat  der  Benzoesäure  und  Schwefel) 
kalt  in  Soda  lösen,  filtrieren,  eine  Lösung  von  41  T.  chloressigsaurem  Natrium  und  40  T. 
Natronlauge  zugeben,  auf  80°  erhitzen,  filtrieren,  Filtrat  ansäuern  und  die  ausgefallene 
Phenylthioglykol-o-earbonsäure  filtrieren.  Gibt  unter  COa-Abspaltung  Phenylthio¬ 
glykolsäure. 
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156 


157 


DRP.  194  040  Die  Diazolösung  aus  9,3  T.  Anilin  in  eine  zimmerwarme  Lösung 

_  von  10  T.  Thioglykolsäure  einfließen  lassen,  den  krystallinischen  Nieder  - 

Ber.  17  2075  schlag  der  Diazobenzolthioglykolsäure  C6H5-N2-  S- CH2-  COOH  durch 
’  Kochen  ( Stickstoffabspaltung)  zersetzen  und  die  Krystalle  der 

Phenylthioglykolsäure  abfiltrieren.  —  Ebenso  aus  17,5  T.  p-Bromanilin :  p-Bromphenyl- 
thioglykolsäure  Br- C6H4- S- CH2- COOH,  farblose  Nadeln  vom  Sch.-P.  117°  /und 
aus  10,7  T.  p-Toluidin:  p-Tolylthioglykolsäure  CH3-C6H4-  S-CH2-COOH,  aus  Äther 
oder  Ligroin  lange  Nadeln  vom  Sch.-P.  93°.  Sie  ist  auch  in  der  Weise  herstellbar,  daß  man 
die  filtrierte,  luftgetrocknete  Diazotoluolthioglykolsäure  in  der  5 — 10-fachen  Ligroinmenge 
bis  zur  Beendigung  der  Stickstof fabspaltung  auf  60° — 70°  erhitzt,  mit  verdünnten  Alka¬ 
lien  ausschüttelt  und  das  Ligroin  abdestilliert.  Nach 


Zus. 

DRP.  201  231 


Zus. 

DRP.  201  232 


wird  Phenylthioglykol-o-earbonsäure  gewonnen,  indem  das  Reak- 
tionsprodukt  von  13,7  T.  diazotierter  Anthranüsäure  und  der  berech¬ 
neten  Menge  Thioglykolsäure  mit  Wasser  und  0,2  T.  molekularem 
Kupfer  bei  20  °— 25°  verrührt  wird.  Nach  Beendigung  der  Stickstoff  - 
entwicklung  aufarbeiten.  Nach 

werden  Diazoanthranilsäure  und  Thioglykolsäure  in  schwach  alkalischer 
Lösung  kombiniert,  hierauf  angesäuert,  abfiltriert,  der  Rückstand  in 
verdünnter  Sodalösung  gelöst,  gekocht.  Nach  Beendigung  der  Stick¬ 
stoffentwicklung  mit  Salzsäure  die  Phenylthioglykol-o-carbonsäure 
fällen. 
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DRP.  95  830 

E.  P.  26  139/96 
F.  P.  252  787 
und  Zusatz 


Benzolsulfinsäure  (Homologe  und  Substitutionsprodukte) 


so2h 


=  C«HrO,S  =  142. 


Ber.  23,  1218;  1  T.  Anilin  in  3  T.  konz.  Schwefelsäure  und  15  T.  Wasser  lösen, 

23,  1454;  diazotieren,  die  Diazolösung  unter  Kühlung  möglichst  schnell  in  über- 

25,  1086;  schüssige  kalte,  gesättigte,  wässerige  Lösung  von  S02,  in  der  6  T. 

32,  1136;  Kupferpulver  suspendiert  sind,  einfließen  lassen,  nach  Beendigung  der 
Ch.-Ztg.  21,  799  heftigen  Stickstoffentwicklung  ausäthern;  Sch.-P.  83 °—  84°.  —  Ebenso 
werden  o-Anisidin,  o-Toluidin,  l-ATaphthylamin-4-sulfosäure,  Tetra- 
methyldiaminodiphenylaminotolylmethan  über  die  Diazoverbindungen  mit  S02und  Kupfer¬ 
pulver  oder  Kupferoxydul  oder  Kupferoxydulhydrat  oder  mit  Kupfersulfit  direkt  (E.  P. 
23  047/97)  in  die  Sullinsäuren  übergeführt.  Nach 


Zus. 

DRP.  100  702 


trägt  man  Kupferoxydul  als  Paste  in  die  Diazolösung  ein  und  behandelt 
mit  SO». 
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DRP.  130119 

E.  P.  12  872/00 


Diazoverbindungen  mit  geringen  Mengen  Kupfer  oder  Kupfersalzen 
(-oxydul,  -oxyd)  bei  Gegenwart  von  Bisulfit  und  Sprit  umsetzen.  Z.  B. : 
9,3  T.  Anilin  in  40  T.  Salzsäure  (20%)  mit  7  T.  Nitrit  in  10  T.  Wasser 
gelöst  bei  0° — 5°  diazotieren,  die  Diazolösung  bei  0°— 5°  mit  30  T.  Natriumbisulfitlösung 
(40%),  30  T.  einer  Lösung  von  Schwefeldioxyd  in  Sprit  (35%)  und  einer  konz.  wässerigen 
Lösung  von  2,5  T.  Kupfersulfat  versetzen,  Temperatur  auf  15° — 20°  steigen  lassen,  wenn 
die  Stickstoffentwicklung  beendet  ist,  mit  Soda  neutralisieren,  Sprit  abdestülieren,  kalt 
filtrieren,  Filtrat  mit  Salzsäure  ansäuern,  die  abgeschiedene  Sulfinsäure  filtrieren,  in  Soda 
lösen  und  mit  Salzsäure  fällen. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 


23 
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DRP.  171  789 

trockenes  Schwef 
auf  Eis  gießen,  de 
wenn  der  Benzol 
hydrat  filtrieren, 
scheiden.  Sch.-P. 
dampf  flüchtig  ist 
Stofflösung  usw.  £ 

100  T.  Aluminium chlorid  unter  Kühlung  in  200  T.  Benzol  eintragen, 
3  T.  Salzsäuregas  einleiten,  weiter  zwischen  5°  und  10°  während  5  St. 
eidioxydgas  einleiten,  24  St.  bei  Feuchtigkeitsausschluß  stehen  lassen, 
n  Brei  in  125  T.  Natronlauge  und  600  T.  Wasser  lösen,  Dampf  ein  leiten, 
Überschuß  entfernt  ist,  Kohlendioxyd  einleiten,  vom  Aluminiumoxyd - 
Filtrat  einengen  und  die  Benzolsulfinsäure  mit  konz.  Schwefelsäure  ab¬ 
roh  81°,  rein  83  — 84°.  Wenn  das  Ausgangsmaterial  nicht  mit  Wasser- 
,  einen  größeren  Überschuß  desselben  verwenden  und  in  Schwefelkohlen- 
irbeiten. 
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DRP.  224  019 

Vgl.  E.  P.  7288/06 

scheidet  sich  untf 

benzol-4-sulfinss 

und  1-Naphthali 

191  T.  p-Toluolsulfochlorid  in  eine  heiße  Lösung  von  300  T. 
Schwefelnatrium  in  300  T.  Wasser  einrühren,  x/2 — 1  St.  im  Dampfbad 
erhitzen,  filtrieren  und  bei  0°  absaugen.  Das  erhaltene  sulfinsaure 
Natrium  wird  durch  Salzsäure  zerlegt.  Die  o-ToIuolsulfinsäure 
:r  0°  bei  längerem  Stehen  ab.  —  Ebenso  Benzolsulfinsäure,  1-Chlor- 
iure,  V’-Kumolsulfinsäure 

ch3 

S02hQch3 

ch3 

nsulfinsäurc. 
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DRP.  71  556 

Benzol  (arom 
durchschütteln,  c 
dünner  Brei  bilde 
nicht  immer  vol 
Nach 

Zus.DRP.  74639 

so3h 

Benzolmonosulfosäure  (Homologe)  (Q  =  C6H603S  =  158. 

atischen  Kohlenwasserstoff)  mit  gleichem  Volumen  Schwefelsäure  (66°) 
ann  so  viel  trockene  geglühte  Infusorienerde  zugeben,  daß  sich  ein 
st.  Nach  4  Tagen  ist  die  Monosulfosäure  gebildet.  Die  Umsetzung  ist 
ständig,  da  sich  verschiedene  Infusorienerden  verschieden  verhalten. 

verwendet  man  statt  Infusorienerde  Tierkohle. 
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DRP.  113  784 

Ber.  23,  1912 

Das  zähflüssige,  1 
Kalkmilch  neutra 
Gips  abgießen  un 

100  T.  Benzol  und  250  T.  Polysulfat  (NaH3(S04)2)  unter  Rück¬ 
fluß  längere  Zeit  imWasserbad  erwärmen,  bis  das  Benzol  auf  genommen  ist. 

C6H4  +  NaH3(S04)2  =  C6H4  §o^|j,NaHS04. 

3eim  Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Produkt  in  Wasser  lösen,  mit 
lisieren,  kochen,  vom  Gips  filtrieren,  Filtrat  eindampfen,  von  etwas 
d  krystallisieren  lassen. 
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DRP.  199  959 

A.  P.  889  799 

E.  P.  2565/07 

F.  P.  373  338 

Ber.  24,  2124 

58  T.  Benzolrohsulfierung  (10%  Wasser  enthaltend)  allmählich  mit 
12  T.  Kochsalz  versetzen,  vorsichtig  erhitzen,  den  entweichenden  Chlor¬ 
wasserstoff  verdichten.  Bei  130° — 140°  erfolgt  Schichtenbildung,  rmten 
Bisulfat  (90 — 95%),  oben  Sulfosäure  als  Na-Salz.  Durch  aufeinander¬ 
folgendes  Ausfließenlassen  gut  trennbar.  —  Kontinuierliche  Darstellung 
von  Sulfonsäuren  arom.  Kohlenwasserstoffe:  F.  P.  499  782. 
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DRP.  229  537 

E.  P.  24  326/06 
F.  P.  371  089 

kochender  SulfatL 
Operation  statt  d 
kann  auch  Sulfit  v 

800  T.  Benzol  +  2000  T.  Schwefelsäure  (66°)  sulfurieren.  Die 
Sulfosäureschmelze  in  eine  Lösung  oder  Suspension  von  1700  T.  calci- 
nierter  Soda  in  5000  T.  Wasser  einlaufen  lassen.  Das  Kohlendioxyd 
ableiten.  Längere  Zeit  kochen,  das  abgeschiedene  Sulfat  absaugen,  mit 
äuge  waschen  und  das  Salz  gewinnen.  Die  Lauge  wird  bei  der  nächsten 
es  Wassers  zur  Bereitung  der  Sodalösung  benützt.  An  Stelle  von  Soda 
erwendet  werden  —  Vgl.  Herst,  der  Benzolsulfonsäuren  nach  E.  P.  127  614. 

CI  —  4  CI  .  . 
C1-2CH3  . 
CI— 4  CH2C1 
CI  — 2  CH2Br 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 


a)  Halogen  mit  (Hai.,  €,  N,  0,  S). 


.  1,  168 
169,  170 
.  .  171 
.  .  171 


CI— 2  (4)  CH2-OH  . 
CI  — 2  CH,-  S02C1  . 

CI -2  (4)  CH2-  S03H 
CI  — 2  (4)  CH:C12  . 


172—174,  181 

. 189 

.  .  .  175,  803 
.  .  .  171,  176 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 


CI  —  2  CH :  CH •  COOH .  14,  177,  460 

CI  — 2  CHBr-COOH . 178 

Cl-2  (3)  (4)  CHO  ...  30,  40,  179,  185—187 

Br- 3  CHO . 188 

Cl-2  (4)  C  i  Cl3 . 171,  176,  189 

CI  —  4  CN . 59 

Cl-2  (3)  (4)  COOH .  184,190—192 

Cl-2  (4)  N02 . 193,  194 

CI- 3  NH- R . 196 

CI  — 2  NH  CH,  SO,H  .  1313 


Cl-2NH-CO-CH2-COCH3 . 197 

CI  —  3  NR2 . 196 

CI  — 4  N(NR)  (NH2) . 198 

Cl-N(NO)  (OH) . 139 

Cl(Br)-2  (4)  OH .  199—202,  206 

CI— 2  O-K(Na) . .  .  1988 

CI— 2(3)OR .  203—205 

Br  — 4  S-CH2-COOH . 155 

CI  — 4  S02H . 162 

Cl-2SO-CH2-COOH . 207 


168 

DRP.  280  739 

Ber.  42,  764 

Wie  [2]  aus 

CI 

1,4-Dichlorbenzol  0  =  c6h4ci2  =  146. 

Cl 

1,  4-Dinitrobenzol  und  Thionylchlorid.  Ebenso  1,  3-Dichlorbenzol. 

169 

DRP.  133  000 

Ann.  221,  210 

In  85  T.  p-T 
wichtszunahme  vo 
sulfochlorid  gibt 
wie  das  Chlorid 
o-Chlortoluols  159 

Cl 

o-Chlortoluol  Qch3  =  c7h7ci  =  126 . 

oluolsulfochlorid  und  2  T.  Antimontrichlorid  bei  70° — 80°  bis  zur  Ge- 
n  I5Y2  T.  trockenes  Chlor  einleiten.  Das  so  erhaltene  o-Chlor-p-toluol- 
mit  Alkali  erwärmt  Salze  der  o-Chlortoluolsulfosäure,  die  ebenso 
nit  Schwefelsäure  (80%)  erhitzt  die  Sulfogruppe  abspaltet.  S.-P.  des 
0 — 160°. 

170 

DRP.  294  638 

Chlorwasserstoffes 
und  die  nunmehr 
bringen.  Zur  Abs 
dampf  das  o-Chlo 

300  T.  geschmolzenes  p-Toluolsulfochlorid  in  300  T.  95°  warme 
Schwefelsäure  (60°)  einfließen  lassen,  bis  zur  völligen  Entfernung  des 
2  St.  bei  100°  rühren,  bei  20°  3  T.  sublimiertes  Eisenchlorid  zugeben 
3twa  49,5  0  Be  spindelnde  Lösung  durch  Einleiten  von  Chlor  auf  53,5  0  Be 
ualtung  der  Sulfogruppe  auf  180°  erhitzen  und  mit  überhitztem  Wasser  - 
rtoluol  übertreiben. 

171 

DRP.  280  739 

hitzungsdauer  ein 

-benzalcblorid  un 

570  aus  o-Chlorto 

Halogensubstituierte  Chlortoluole. 

p-Nitrotoluol  mit  Thionylchlorid  erhitzt,  gibt  je  nach  der  Er- 
verschieden  zusammengesetztes  Gemenge  von  p-Chlor-benzylchlorid, 
d  -benzotrichlorid.  —  o-Chlorbenzvlbromid  nach  J.  Chem.  Soc.  1916, 
luol  und  Brom. 

172 

178 

DRP.  128  046 

Ber.  25,  3291 
DRP.  48  722, 
DRP.  110  010 

E.  P.  11  259/98 

DRP.  128  998 

einer  Zwischenfra 
ohne  Fraktionierv« 
Die  S.-P.  beziehe: 

Cl  Cl 

0-  und  p-Chlorbenzylalkohol  QCH2  0H  Q  =  c7h7cio  =  142 . 

ch2oh 

500  T.  o-Nitrotoluolchlorierungsöl  mit  einer  Lösung  von  300  T.  Soda 
in  4000  T.  Wasser  24  St.  bei  85°  unter  Luftabschluß  rühren,  den  Prozeß 
der  Verseifung  durch  Bestimmung  des  zunehmenden  Kochsalzgehaltes 
verfolgen,  kalt  das  ölige  Gemenge  von  Chlor-  und  Nitrobenzylalkohol, 
o-Nitrotoluol  und  o-Chlortoluol  von  der  Sodalösung  trennen  und  nach 

im  Vakuum  fraktioniert  destillieren.  In  den  ersten  Fraktionen  geht 
reines  o-Chlortoluol,  dann  reines  Nitrotoluol  (S.-P.  218°),  dann  nach 
ktion  reiner  o-Chlorbenzylalkohol  (S.-P.  230°)  über.  Der  Rückstand 
Drrichtung  direkt  destilliert  gibt  o-NitrobenzylalkohoI  vom  S.-P.  über  270°. 
n  sich  auf  Normaldruck.) 

174 

DRP.  215  704 

Zusatz  zu 
DRP.  207  157 

teilhaft  im  Vakuu 
auf  41°  noch  o-Cl 
bei  41°  krystallis 
benzylalkohol,  dei 
Anteile  vereinigen 

Trennung  der  Gemische  von  o-  und  p-Chlorbenzylalkohol: 

Das  geschmolzene  Gemisch  auf  41°  abkühlen,  wobei  ein  Teil  des 
vorwiegend  vorhandenen  Alkohols  auskrystallisiert.  Den  auskrystalli- 
sierten  Anteil  abnutschen  oder  abschleudern,  den  flüssigen  Anteil,  vor- 
m,  so  weit  fraktioniert  destillieren,  als  aus  dem  Destillat  beim  Abkühlen 
llorbenzylalkohol  auskrystallisiert,  Destillat  sowie  Destillationsrückstand 
ieren  lassen.  Der  auskrystallisierte  Anteil  des  Destillates  ist  o-Chlor- 
des  Rückstandes  p-Chlorbenzylalkohol.  Die  abgeschleuderten  flüssigen 
,  wieder  fraktioniert  destillieren  usw. 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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DRP.  146  946 

F.  P.  328170 

Ann.  154,  66 


CI 

o-  und  p-ChlorbenzylsuIfosäure  [  ^cHa-so-jH 


Cl 


=  C7H7C103S  =  206 . 

ch2-so3h 

Salze  der  Benzylsulfosäure  oder  ihrer  Chlorprodukte  in  wässeriger  Lösirng  mit  Chlor 
behandeln.  Die  CH2  •  SOsH-Gruppe  bleibt  hierbei  imverändert.  Z.  B. :  In  eine  kalte  oder 
heiße  wässerige  Lösung  von  10  T.  benzylsulfosaurem  Natrium  9  bzw.  24  St.  Chlor  einleiten, 
durch  Luftstrom  den  Chlorüberschuß  vertreiben,  evtl,  aussalzen,  wobei  Ausscheidung  von 
o-  und  p-Chlorbenzylsulfosäure  bzw.  der  drei  Dichlorbenzylsulfosäuren: 


ch2.so3h 

Cl 


Cl1 


ch3-so3h 

Qci 

Cl 


ch2-so3h 

0" 

Cl 


erfolgt,  die  durch  fraktionierte  Krystallisation  der  Anilinsalze  bzw.  über  die  Ba- Salze 
getrennt  werden.  Die  o-  und  p-monochlorbenzylsulfosauren  Aniline  schmelzen  bei  249° 
bzw.  260°,  die  aus  den  drei  Dichlorbenzylsulfosäuren  durch  Oxydation  mit  Permanganat 
erhaltenen  Dichlorbenzoesäuren  bei  156°,  158°  und  201° — 202°.  Durch  3-tägiges  Ein¬ 
leiten  von  Chlor  in  die  heiße  Lösung  von  p-chlorbenzylsulfosaurem  Natrium  entsteht 


ch.-so3h 


2,  4,  5-TriehIorbenzylsulfosäure 
benzoesäure  liefert. 


Cl 


,  die  bei  der  Oxydation  2,  4,  5-Triehlor- 
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DRP.  98  433 

A.  P.  606  470 
E.  P.  29  717/96 
F.  P.  268  607 

DRP.  110  010 
Ber.  5,  875; 

5,  929; 

8,  1091; 
Ann.  114,  145; 
141,  102 


benzotrichlorid 


CC13 

chlorid  rascher  vor  sich. 


o-  und  p-Chlorbenzylidench!orid 


ci 

0CHC12 


Cl 


=  C7H5C13  =  194. 
CHC12 

o-  bzw.  p-Toluolsulfochlorid  auf  150°  erhitzen,  bei  150° — 200° 
trockenes  Chlor  einleiten,  bis  das  anfangs  infolge  S02-Abspaltung  ge¬ 
minderte  Gewicht  wieder  die  ursprüngliche  Höhe  erreicht  hat,  destil¬ 
lieren.  Wenn  man  vom  o-Sulfochlorid  ausging,  fängt  man  das  zwischen 
225° — 235°  übergehende  o-Chlorbenzylidenchlorid  auf,  wenn  p-Sulfo- 
chlorid  angewendet  wurde,  destilliert  man  unter  vermindertem  Druck 
und  fängt  bei  60  mm  die  Fraktion  155° — 165°  auf,  die  zu  einem  kleinen 
Teil  aus  p-Chlorbenzylidenchlorid,  hauptsächlich  aber  aus  p-Chlor- 

C1 

besteht.  Die  Chlorierung  geht  bei  Gegenwart  von  Phosphorpenta- 
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DRP.  17  467 


Cl 


CH  =  CH-COOH 


o-Chlorzimtsäure  [  =  c9h7cio2  =  182. 

Wie  [14]  aus  1  T.  o-Chlorbenzaldehyd  mit  2x/2  T.  geschmolzenem  Natriumacetat. 


178 


o-Chlorphenylbromessigsäure 


ci 

CHBr — COOH 


Aus  Bromwasserstoffsäure  (1,78)  und  o-Chlormandelsäure  (erhalten  aus  o-Chlor- 
benzaldehyd  mit  Cyankalium)  unter  Druck  bei  120°.  Aus  Benzol-Benzin  Krystalle  vom 
Sch.-P.  110r 


179  DRP.  98  229 

Ann.  237,  151; 
296,  62 


o-  u.  p-Chlorbenzaldehyd  (Trennung) 


Cl  Cl 

CHO 


=  C-H5C10  =  140. 


CHO 


1  T.  techn.  Monochlorbenzaldehyd  (61%  o-  und  39%  p-Verbindung)  in  5  T.  Oleum 
30%)  bei  höchstens  25°  einrühren,  Temperatur  auf  höchstens  85°  steigern,  nach  etwa 


26 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 


45  Min.  auf  Eis  gießen,  wobei  der  p- Chlorbenzaldehyd  sich  in  krystallinischer  Form  rein 
abscheidet,  während  die  aus  dem  o-Chlorbenzaldehyd  entstandene  Chlorbenzaldehyd- 

C1 


sulfosäure 


CHO 


S03H 


—  identisch  mit  [899]  —  in  Lösung  geht.  Filtrieren,  Rückstand 


mit  wenig  Wasser  und  dann  mit  verdünnter  Sodalösung  waschen,  bei  100°  unter  Luft¬ 
abschluß  trocknen,  aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  47,5°.  Filtrat  mit  Kalkmilch  oder 
Kreide  neutralisieren,  vom  Gips  abfiltrieren,  bis  zur  Krystallhautbildung  eindampfen  und 
kalt  das  Ca- Salz  der  Chlorbenzaldehydsulfosäure  abnutschen.  Dieses  enthält  8  aq.  Die 
freie  Säure  ist  sehr  leicht  löslich  und  schmilzt  unter  Wasserabgabe  zu  einer  glasigen  Masse 
zusammen,  die  beim  Kratzen  krystallinisch  wird. 
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DRP.  102  745  IT.  techn,  Monochlorbenzaldehyd  (58%  o-  und  42%  p-Verbin¬ 

dung)  in  5  T.  kalter  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  langsam  mit  1/2  T.  Misch¬ 
säure  (53,6%  Salpetersäure)  unter  5°  nitrieren,  in  Eiswasser  gießen,  filtrieren,  Rückstand, 
bestehend  aus  p-Chlorbenzaldehyd  und  ni-Nitro-o-chlorbenzaldehyd,  unter  schwach 
sodaalkalischem  Wasser  schmelzen,  mit  21/ 2  T.  Natriumbisulfitlösung  (35%)  (genau  mit 
Soda  neutralisiert)  1  St.  unter  Rückfluß  kochen,  wobei  der  m-Nitro-o-chlorbenzaldehyd 

CHO 


übergeht,  während 


OSO  TT 

3 

der  p-Chlorbenzaldehyd  unverändert  bleibt.  Dieser  wird  mit  Wasserdampf  übergetrieben, 
die  rückständige  Lösung  des  m-nitrobenzaldehyd-o-sulfosauren  Natriums  kann  direkt  nach 
[843]  oder  auf  m-Amino-  und  m-Oxybenzaldehyd-o-sulfosäure  verarbeitet  werden.  Die 
freie  m-Nitrobenzaldehyd-o-sulfosäure  und  ihre  Salze  geben  in  neutraler  oder  schwach 
essigsaurer  Lösung  mit  Eisensalzen  eine  dunkelgranatrote  Färbung. 

Das  Phenylhydrazon  ist  beim  Aussalzen  der  Lösungsgemische  von  essigsaurem  Phenyl¬ 
hydrazin  und  m-nitrobenzaldehyd-o-sulfosaurem  Salz  als  krystallinisch  erstarrendes  Öl 
erhaltbar.  — -  Über  o-Fluorbenzaldchyd  und  andere  o-Fluorkörper  siehe  Z.  Bl.  1919,  I.  820. 
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DRP.  110  010 

E.  P.  11  260/97 


DRP.  97  847 
E.  P.  22  041/96 


600  T.  Chlorierungsöl  des  o-Nitrotoluols,  enthaltend  40%  seiten¬ 
kettenchlorierte  Körper,  -f-  800  Vol.-T.  Sprit  +  250  T.  kryst.  Acetat 
+  90  T.  Soda  +  150  T.  Wasser  unter  Rückfluß  24 — 30  St.  sieden, 
Sprit  abdestillieren,  Rückstand  mit  Wasser  verdünnen,  Öl  abtrennen 
und  dieses  mit  Wasserdampf  destillieren.  1000  T.  des  mit  Wasserdampf 
übergetriebenen  Öles  (bestehend  aus  o-Chlorbenzylalkohol,  o-Nitro- 
toluol  und  o-Chlortoluol)  mit  1000  T.  Schwefelsäure  (54°)  verrühren,  auf  50°  erwärmen, 
38 — 45  T.  Salpetersäure  in  Form  von  Mischsäure  bei  höchstens  45°  zufließen  lassen.  Die 
Oxydation  ist  beendet,  sobald  die  Stickoxydgasentwicklung  aufhört.  Bei  20°  mit  900  T. 
Wasser  verdünnen,  das  Öl  von  der  nun  30 — 35-grädigen  Säure  trennen,  mit  verdünnter 
Sodalösung  waschen,  mit  300 — 400  T.  Bisulfitlösung  (40%)  rühren.  Die  zum  großen  Teil 
in  fester  Form  abgeschiedene  Bisulfitverbindung  des  o-Chlorbenzaldehyds  durch  Zusatz 
von  Wasser  in  Lösung  bringen,  vom  ungelösten  Öl  trennen,  durch  Natronlauge  den  Aldehyd 
wieder  ausfällen,  abtrennen  und  mit  Wasserdampf  destillieren.  Oder:  600  T.  Chlorierungsöl 
wie  oben  verseifen,  Sprit  abdestillieren,  durch  Wasserzusatz  die  Salze  lösen,  Öl  abtrennen, 
dieses  mit  600 — 900  T.  Schwefelsäure  (53°)  verrühren  und  auf  40° — 45°  erwärmen,  unter 
Rühren  115  T.  Mischsäure  von  38%  Salpetersäure  zugeben,  wobei  die  Temperatur  bei  40° 
zu  halten  ist.  Nach  beendigter  Oxydation  abkühlen,  durch  Wasserzusatz  die  Säure  auf 
30°  Be  bringen,  Öl  abtrennen.  Dieses  mit  verdünnter  Sodalösung  waschen,  mit  500  T. 
Bisulfitlösung  (40%)  verrühren,  die  abgeschiedene  Bisulfitverbindung  durch  Wasserzusatz 
lösen  und  aus  der  Lösimg  durch  Alkali  das  Gemisch  von  o-Nitro-  und  o-Chlorbenzaldehyd 
ausfällen,  abtrennen  und  der  Wasserdampfdestillation  unterwerfen,  bis  der  o-Chlorbenz¬ 
aldehyd  vollständig  übergegangen  ist.  Als  Rückstand  verbleibt  fast  reiner  o-Nitrobenz- 
aldehyd. 


182 


DRP.  115516 


A.  P.  673  887 


DRP. 

DRP. 

DRP. 


110  010, 
97  847, 
91  503 


und  Zusatz 


100  T.  o-Nitrotoluolchlorierungsöl  (mit  45%  Seitenketten-Chlor- 
produkten)  und  50  T.  Anilin  auf  100°  erwärmen.  Wenn  die  Umsetzung 
beendet  ist,  12  T.  Soda  zugeben,  mit  Dampf  das  überschüssige  Anilin 
und  das  unveränderte  o-Nitrotoluol  übertreiben,  den  Rückstand 
(o-Nitrobenzylanilin  und  o-Chlorbenzylanilin)  in  Aceton  lösen,  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  22  T. 
Kaliumpermanganat  oxydieren,  vom  Braunstein  abfiltrieren,  Aceton 
abdestillieren,  den  Rückstand  mit  40  T.  Salzsäure  ansäuern,  die  wäs¬ 
serige  salzsaure  Anilinlösung  abtrennen,  aus  dem  öligen  Rückstand  mit  Dampf  den  zuerst 
übergehenden  o-Chlorbenzaldehyd  übertreiben  und  evtl,  im  Vakuum  destillieren. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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DRP.  207157 

E.  P.  9107/08 

F.  P.  389  750 

abkühlen,  wobei  £ 
auskrystallisiert. 
destilliert  und  krj 

Das  aus  chloriertem  Toluol  erhältliche  Gemisch  von  o-  und  p-Chlor- 
benzaldehyd  auf  — 4°  abkühlen,  den  ausgeschiedenen  Anteil  des  p-Chlor- 
benzaldehydes  abtrennen,  den  flüssigen  Anteil  des  Aldehydgemisches 
durch  Destülation  in  mehrere  Fraktionen  zerlegen  und  diese  auf  — 20° 
ms  den  ersten  o-Chlorbenzaldehyd,  aus  den  letzten  p-Chlorbenzaldehyd 
Die  Mutterlaugen  und  Zwischenfraktionen  werden  nochmals  fraktioniert 
'Stallisiert. 

184 

DRP.  174238 

Zusatz  zu 
DRP.  158  609 

wenig  o-Chlorbei 

aus  roher  Anthra« 

Wie  [23]  angewendet  auf  Substitutionsprodukte  der  Kohlen¬ 
wasserstoffe.  Z.  B. :  40  T.  o-Chlortoluol  mit  Schwefelsäure  (60 — 65%) 
und  techn.  Cerdioxyd  (Nebenprodukt  der  Glühstrumpffabrikation)  bei 
50° — 90°  rühren,  bis  weißes  Cerosulfat  entstanden  ist.  Man  erhält  neben 
izoesäure  66%  o-Chlorbenzaldehyd.  Ebenso  Anthracliinonsulfosäure 
sendisulfosäure. 

185 

186 

DRP.  30  329 

Benzaldehyd 
Flüssigkeit,  S.-P. 

Zus.DRP.  33  064 

A.  P.  315  932 

F.  P.  166  905 

Ber.  17,  752 

CI 

m-Chlorbenzaldehyd  f  CH0  =  c7h5cio  =  140. 

in  Schwefelsäure  gelöst  mit  oder  ohne  Jodzusatz  chlorieren.  Farblose 
roh  206°,  rein  210° — 213°.  Nach 

werden  in  ein  Gemenge  von  100  T.  Benzaldehyd  und  50 — 60  T.  Chlor¬ 
zink  32  T.  Chlor  eingeleitet,  wobei  evtl,  etwas  erwärmt  wird.  In  Wasser 
gießen,  mit  Dampf  übertreiben,  fraktioniert  destillieren:  Öl  unter  210° 
wird  zu  weiteren  Chlorierungen  benützt;  bei  210° — 213°  geht  m-Chlor- 
benzaldehyd,  bei  240° — 243°  Dichlorbenzaldehyd  über.  Letzterer  er¬ 
starrt  krystallinisch. 
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DRP.  31  842 

Ber.  15,  1633 

50  T.  m-Nitrobenzaldehyd  mit  225  T.  Zinnchlorür  und  300  T. 
Salzsäure  reduzieren,  in  wenig  Wasser  lösen,  bei  0°  mit  der  Lösung 
von  23  T.  Nitrit  in  90  T.  Wasser  diazotieren,  Diazolösung  in  siedende 
Lösung  von  Kupferchloriir  in  Salzsäure  einfließen  lassen.  Aldehyd  mit 
Dampf  übertreiben. 
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DRP.  33  064 

Zusatz  zu 
DRP.  30  329 

Ber.  17,  752 

88,  2809 

Br 

m-Brombenzaldehyd  i  CH0  =  c7H5Brö  =  185. 

Wie  [186]  mit  1  Mol.  Brom.  Schweres  Öl,  S.-P.  233° — 236°,  spez. 
Gewicht  1,56.  Blumenartiger  Geruch. 

189 

DRP.  229  873 

Ann.  299,  358 

In  o-Chlorbe 

o  -  chlorbenzylsulf  o 
Chlor  einleiten,  sc 
bei  115°— 118°  ü 

CI 

o-Chlorbenzotrichlorid  {  JCCl3  =  c7h4ci4  =  228. 

nzylsulfochlorid  (kalt  erstarrendes  Öl  vom  Sch.-P.  56° — 58°,  wird  aus 
saurem  Natrium  imd  Phosphorpentachlorid  erhalten)  bei  150° — 180° 
)lange  Salzsäure  entweicht.  —  Destilliert  im  Vakuum  unter  5 — 6  mm 
3er. 

190 

DRP.  146174 

Ann.  133,  239; 

Ber.  20,  1623 

100  T.  Benzo 
18  St.  auf  40  °— 5 
etwas  m- Säure  u 
engen.  Zuerst  kr 
cium,  dann  benz 
benzoesaurer  Kal 

o-,  m-  und  p-Chlorbenzoesäure 

CI  Cl  Cl 

0°OOH  ’  ÖcOOH  0  -  CÄC1°  (  I56' 

COOH 

esäure  mit  5400  T.  verdünnter  Chlorkalklösung  (58  T.  wirksames  Chlor) 
0°  erwärmen.  Der  Niederschlag  enthält  freie  p-Chlorbenzoesäure  neben 
nd  Benzoesäure ;  Filtrat  mit  Kalk  neutralisieren  und  fraktioniert  ein- 
ystallisiert  ein  Gemenge  von  chlorbenzoesaurem  und  benzoesaurem  Cal- 
oesaurer  Kalk;  die  dritte  und  vierte  Fraktion  ist  vorwiegend  o-chlor- 
k. 

191 

DRP.  282133 

trieren,  mit  ISTatr 
säure  80%.  —  I 

100  T.  o-toluolsulfosaures  Natrium  mit  180  T.  Thionylchlorid  10  bis 
12  St.  auf  250° — 260°  erhitzen,  Dampf  einleiten,  Rückstand  abfil- 
onlauge  kochen  und  mit  Salzsäure  fällen.  Ausbeute  an  o-Chlorbenzoe- 
Ibenso  p-Chlorbenzoesäure  aus  p-Toluolsulfosäure  oder  ihrem  Na-Salz. 

28 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 


192 

DRP.  266  577 

heiß  filtrieren  unc 

20  T.  Benzoesäure,  400Vol.-T.  Salzsäure  (1,19),  125  Vol.-T.  Sal 
petersäure  (1,4)  x/2  St.  im  Wasserbad  erwärmen,  nach  1  St.  möglichst 
1  die  m-Chlorbenzoesäure  mit  Wasser  waschen.  Sch.-P.  155° — 156°. 

198 

DRP.  97  013 

Ann.  176,  36; 
182,  107 
Darst.: 

A.  P.  1220078 

1000  T.  rohes 
enthält,  im  Vaku 
fraktioniert  krvst; 

o-  und  p-Chlornitrobenzol  (Trennung) 

Cl  CI 

0N°2  0  =  C6H4C1N02  =  157. 

no2 

Nitrier produkt  von  Chlorbenzol,  das  etwa  gleiche  Teile  o-  und  p-Derivat 
um  oder  unter  gewöhnlichem  Druck  fraktioniert  destillieren,  Destillate 
xllisieren  lassen;  Verfahren  fortsetzen,  bis  die  Fraktionen  rein  sind. 

194 

DRP.  137  847 

Ber.  4,  463; 

24,  3187 

Z.  f.Ch.  1868,  343 
Z.  f.Ch.  1870,  230 

sierte  o-Chlornitro 
zurückbleibenden 

100  T.  rohes  Chlornitrobenzol  mit  50  Vol.-T.  Sprit  (80%),  d.  i.  eine 
zur  Lösung  unzureichende  Menge,  bei  33°  verrühren,  absitzen  lassen, 
das  nicht  gelöste  Gemisch  der  beiden  Chlornitrobenzole  abziehen, 
trocknen,  auf  16°  abkühlen;  0,9  T.  p-Chlornitrobenzol  (Sch.-P.  83°) 
krystallisieren  aus,  werden  abfiltriert.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
durch  fraktionierte  Destillation  den  Sprit  abtreiben,  das  rückbleibende 
Gemenge  vom  Wasser  trennen,  auf  16°  abkühlen  und  das  auskrystalli- 
benzol  (1,8  T. )  vom  Sch.-P.  82,5°  abfiltrieren.  Die  von  beiden  Prozessen 
flüssigen  Anteile  gehen  in  den  Apparat  zurück. 

195 

Anm.  V.  8349, 

Kl.  12q. 

9.  2.  1911 
Vanicek 

Anilinhalogensubstitutionsprodukte. 

Mineralsaure  Basensalze  ohne  Wasser  in  organischen  Verdünnungs¬ 
mitteln  mit  Halogen  oder  halogenabgebenden  Mitteln  behandeln. 

196 

DRP.  105103 

Zusatz  zu 
DRP.  103  578 

M.  f.  Ch.  1898,  638 
Ber.  81,  2532 

10—12  St.  auf  200 
und  Spaltung  dies 

Analog:  l-Chlori 

(S.-P.  252°— 253° 
N(CH3)ä 

a"1,in0c!  (S- 

S.-P.  264°).  —  Di 

m-Chloräthylanilin  (Homologe  und  Substitutionsprodukte) 

Cl 

II  =  C8H10C1N  =155. 

'\/NHC2H5  8  10 

Das  Chlor-  oder  Bromhydrat  des  m-Chloranilins  allein  oder  bei 
Gegenwart  von  freiem  Amin  mit  Äthylalkohol  im  Autoklaven  durch 
0 — 240°  erhitzen.  Reinigung  durch  Überführung  in  die  Acetylverbindung 
»er  durch  Säuren.  Farbloses,  sich  bräunendes  öl.  S.-P.  243° — 244°.  — 

nhch3 

aethyl-o-toluidin  (S.-P.  245° — 246°);  p-Chloräthyl-o-toluidin 

Cl 

);  m-Chlordiäthylanilin  (S.-P.  248° — 249°);  o-m-Diehlordimethyl- 

N(CH3)2 

-P.  242° — 243°);  m,  m-Uiehlordimethylanilin  \  j  (Sch.-P.  55°, 

e  Siedepunkte  beziehen  sich  auf  7 40  mm  Druck. 

197 

DRP.  256  621 

E.  P.  16  928/12 
F.  P.  445  321 

127,5  T.  o-Ch 
mit  einem  Gemei 
Rückstand  bleibt 
und  Ligroin  unlös 

( 

chlor-2-toluid 

Acetessig-o-anisi 

dukt  aus  o-Aminc 

Cl 

Acetessig-o-chloranilid  (  ]XH-CO  CH2-COCH3  ==  c10h10cino  =  195. 

loranilin  und  225  T.  Solventnaphtha  am  absteigenden  Kühler  siedend 
ige  von  130  T.  Acetessigester  und  130  T.  Chlorbenzol  versetzen.  Im 
Acetessig-o-chloranilid;  farblose  Nadeln  vom  Sch.-P.  105°,  in  Äther 
dich.  Ausbeute  75%.  Mit  3-Chlor-2-aminotoluol  ebenso  Acetessig-3- 

"H3 

^NH.CO.CH,COCH3  vom  120°,  Ausbeute  66%.  Mit  o-Anisidin: 

och3 

did  0jxH.CO.CH2-COCH3  vom  scp..p,  84%  Ausbeute  77%.  Das  Pro¬ 
phenolphenyläther  schmilzt  bei  61  °. 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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198 

DRP.  128  660 

Zusatz  zu 
DRP.  121  837 

DRP.  127  245 

Nitrosamin  d 
säure  reduzieren. 

CI 

Unsymm.  Methyl-p-chlorphenylhydrazin  [  j  =  c7h9cin2  =  156. 

/CH, 

N<  3 

xnh2 

es  Monomethyl-p-chloranilins  (Ber.  20,  2460)  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
—  Analog  das  unsymm.  Äthyl-p-ehlorphenylhydrazin. 
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DRP.  84828 

F.  P.  265  901 

Phenol-p-sulf 

rieren.  Die  erhall 

erhitzt  gibt  reines 

CI 

o-Chlorphenol  f  ^0H  =  c6h5cio  =  128. 

osäure  in  Essigsäure  suspendieren,  mit  K-Chlorat  und  Salzsäure  chlo- 

so3h 

ene  3-Chlor-4-oxybenzolsulfosäure  Wasser  auf  180° — 200° 

OH 

o-Chlorphenol. 

200 

DRP,  141  751  Ein  kühl  bereitetes  Gemenge  von  gleichen  Teilen  Phenol  und 

Schwefelsäure  auf  150°  erhitzen,  Wasser  abdestillieren  lassen,  nach 
8 — 10  St.  weitere  Schwefelsäure  zugeben  (5%  der  ersten  Menge),  Gefäß  evakuieren,  auf 
höchstens  110°  erhitzen,  5 — 6  St.  halten  und  aufarbeiten.  Man  erhält  so  95%  der  Theorie 
Phenol-p-sulfosäure.  Bei  Verwendung  reinsten  Phenols  kann  man  in  die  Essigsäure¬ 
lösung  der  Sulfosäure  direkt  Chlor  einleiten,  oder  man  löst  die  Phenol-p-sulfosäure  (aus 
100  T.  Phenol)  warm  in  70  T.  Wasser  +  105  T.  gewöhnlicher  Salzsäure  und  gibt  inner¬ 
halb  5 — 6  St.  portionenweise  41  T.  Kaliumchlorat  bei  höchstens  50° — 60°  zu.  Ist  man 
von  unreinem  Phenol  ausgegangen,  so  reinigt  man  die  Sulfosäure  über  ihr  Ca-  und  Na- 
Salz.  Die  gebildete  3-ChIor-4-oxybenzoIsulfosäure  wird  durch  Filtration  vom  gleich¬ 
zeitig  gebildeten  Chloranil  getrennt.  Zur  Abspaltung  der  Sulfogruppe  entweder  das 
neutrale  Na-Salz  der  Sulfosäure  (+  etwas  freie  Säure)  auf  180° — 200°  erhitzen,  wobei 
o-Chlorphenol  überdestilliert,  besser  jedoch  im  Autoklaven  2 — 3  St.  mit  Wasser  auf  180° 
bis  200°  erhitzen  und  das  schwarze  Öl  durch  Dampf destillation  reinigen.  Fast  chemisch 
rein,  Ausbeute  90% . 
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DRP.  155  631 

Ann.  173,  303 
Ber.  1,  68 

J.  pr.  36,  18; 

36,  22 
DRP.  76  597 
DRP.  141  751 

Benzol  befreien  u 
Hauptmenge  bei 
Phenol  erhalten. 

In  eine  sehr  kalte  Lösung  von  94  T.  Phenol  in  750  T.  Tetrachlor¬ 
kohlenstoff  langsam  bei  niedriger  Temperatur  eine  ebenfalls  kalte 
Lösung  von  71  T.  Chlor  in  1200  T.  Tetrachlorkohlenstoff  einfließen 
lassen,  Lösungsmittel  aus  der  farblosen  Lösung  abdestillieren  (Chlor¬ 
wasserstoff  wiedergewinnen),  Rückstand  fraktioniert  destillieren,  wobei 
82%  reine  o-Verbindung  zwischen  176° — 187°  übergeht.  Der  zwischen 
187° — 210°  übergehende  Teil  ist  ebenfalls  Monochlorphenol.  Oder:  In 
eine  Lösung  von  94  T.  Phenol  in  1600  T.  Benzol  bei  der  Temperatur 
des  schmelzenden  Benzols  Chlor  einleiten,  die  farblose  Lösung  vom 
nd  den  Rückstand  destillieren.  —  Wird  nach  Ber.  16,  1749  auch  als 
Einwirkung  der  berechneten  Menge  alkalischer  Hypochloritlösung  auf 

202 

DRP.  281  175 

W  iener  Monatsh. 
1886,  621 

p-Chlorphenol :  30  T.  p-Dichlorbenzol,  36  T.  Ätznatron  und  70  T. 
Methylalkohol  40  St.  auf  190°  bis  195°  erhitzen.  Man  erhält  p-Chlor- 
phenol  (ähnlich  o-Chlorphenol)  in  einer  Ausbeute  von  90%. 

203 

DRP.  280  739 

Wie  [2]  aus  r 

CI 

1-Chlor-3-methoxybenzol  (  j  =  c7h7cio  =  142. 

X/O-CHj 

n-Nitroanisol  mit  Thionylchlorid. 

204 

DRP.  284  533 

Ber.  6,  1022; 

6,  1399 
DRP.  137  119 

75  T.  o-Dichlorbenzol,  300  T.  Alkohol,  25  T.  Wasser  und  120  T. 
Ätzkali  mit  Kupferblech  im  Druckgefäß  mit  Porzellaneinsatz  21  St. 
bei  200°  rühren,  imverändertes  Dichlorbenzol  mit  organischem  Lösungs¬ 
mittel  extrahieren,  ansäuern. 

30 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 
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DRP.  286  266 

2  T.  Jodkalium  i 
gleicher  Weise  m 
befreit  wird. 

Wie  [145]  aus  o-Dichlorbenzol  (200  T.),  400  ccm  10-fach  normaler 
Natronlauge,  160  T.  Barythydrat,  150  T.  Wasser,  100  T.  Alkohol  und 
m  Kupferkessel  40  St.  bei  230° — 240°  neben  Brenzcatechin,  das  in 
it  dem  o-Chlorphenol  entsteht  und  durch  Dampfdestillation  von  ihm 
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DRP.  76  597 

E.  P.  12  942/93 
F.  P.  231  254 

Ann.  173,  303 
Ber.  6,  171 

Wasserdampf  -  ode 
—  Analog  o-Chlo 

Br 

o-Bromphenol  (  J0H  =  c6H5BrO  =  i8i. 

160  T.  Bromdampf  unter  Rückfluß  in  94  T.  150° — 180°  heißes 
Phenol  einleiten.  Das  Produkt  kann  durch  teilweise  Bindung  an  Basen 
(Zugabe  von  10  T.  Ätznatron  in  Form  von  Lauge)  und  darauffolgende 
r  Vakuumdestillation  gereinigt  werden.  Das  Destillat  siedet  bei  196  0 — 202  °. 
rphenol  mit  71  T.  Chlor. 
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DRP.  221  261 

Zusatz  zu 
DRP.  216  725 

Ber.  19,  3139; 
39,  1060; 

42,  2282; 

43,  1401 

o-Chlorphenylsulfoxyessigsäure 

Cl 

QSO.CH2.COOH  =  c>Hi01O3g  =  218 

Wie  [526]  aus  40,6  T.  o-Chlorphenylthioglykolsäure,  25  T. 
Natronlauge  (40°)  und  318  Vol.-T.  Chlorlauge  (45  T.  Chlor  im  Liter). 
Aus  Wasser  weiße  Nadeln,  die  sich,  in  Monohydrat  vorsichtig  erwärmt, 
blauviolett  lösen. 

b)  C-C. 


CH3— 3  CH2C1  .  5 

CH3-2  (4)  CH:NOH . 18 

CH3-2  (3)  (4)  CHO  21,  26,  28,  30,  31,  33, 

40,  208—210 

C2H5-2  (3)  (4)  CHO . 33 

C3H7-2  (3)  (4)  CHO . 33 

CH3-2CN . 60 

CH3-2  (3)  (4)  COOH . 211 

CH2C1  — 4COC1 . 212 

CH2C1  — 4  COOH . 212 

[CH2OH— 2  CONHH]  Anhydr . 213 

CH2OH— 2  COOH . 213 

[CH2OH-2  COOH]  Anhydr . 213 

[CHOH-CHOH-COOH — 2  COOH]  Anhydr.  1997 
CH(COCH3)2  — 2  (3)  (4)  CH(COCH3)2  ...  275 
CH:CH-COOH  — 2  CN . 214 


CHO  — 2  (3)  (4)  CHO . 275 

CHO  —  3  CN . 215 

CHO -2  COOH . 216 

[CHOH-CONH2-2COOH] . 218 

CO  -  COOH— 2  COOH . 216—218 

[CO-COOH— 2  COOH] . 218 

CO -CO -NH2- 2  COOH . 218 

CONH2— 2  COOH  ....  222 

[CONH-Hal.-2  COOH]  Anhydr.  .  219—221 

[CONH- CH2OH -2  COOH]  Anhydr.  .  .  .  223 

Diphthalimiddimethyläther . 224 

CONH-OH-2  COOH . 226 

[CONH  -  OH— 2  COOH]  Anhydr . 225 

CO-N:CH2  —  2  COOH . 223 

COOH— 2  COOH .  23,  217,  228 
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DRP.  21  683 

„Verfahren  z 
aldehyd.“  Letzte: 
in  der  gleichen  W 

ch3  ch3 

m-  und  p-Tolylaldehyd  j  CH0  Q  =  c8h8o  =120. 

CHO 

ur  Darstellung  von  o-Nitro-m-methylbenzaldehyd  aus  m-Methylbenz- 
'en  gewinnt  man  nach  Ber.  20,  1212  aus  m-Xylylchlorid  oder  -bromid 
eise  wie  Benzaldehyd  aus  Benzylchlorid  [33]. 
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DRP.  87  255 

Zusatz  zu 
DRP.  86  874 

ch3 

Diazolösung  aus  p-Amido-m-toluylaldehyd  Alko¬ 

hol  und  Kupferoxydul  versetzen  (m-Toluylaldehyd). 

210 

DRP.  98  706 

Lit.  wie  [28] 

chlorid  und  1/2  T. 
Eiswasser  gießen, 
sulfit  trennen.  S. 

In  10  T.  Toluol  +  10  T.  Aluminiumchlorid  +  1  T.  Kupferchlorür 
bei  60° — 70°  durch  ein  Gabelrohr  Kohlenoxyd  und  Chlorwasserstoff 
einleiten.  Nach  6  St.  die  gelbrote  Lösung  abermals  mit  5  T.  Aluminium - 
Kupferchlorür  versetzen,  Gase  weiter  einleiten,  nach  weiteren  6  St.  in 
Dampf  einleiten  und  im  Destillat  Toluol  und  p-Toluylaldehyd  mit  Bi- 
-P.  204°. 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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DRP.  79  028 

E.  P.  16  559/94 
F.  P.  241  109 


o-Toluylsäure 


ch3 

0COOH 


=  C8H802  =  136. 


Ber.  24,  718  13,3  T.  2-naphthol-4-sulfosaures  Natrium  [2428]  oder  1-naphthol- 

DRP.  57  910  3-sulfosaures  Natrimn  mit  40  T.  Natronlauge  (60%)  im  Autoklaven 
DRP.  64  979  4  St.  auf  180°  erhitzen,  kalt  200  T.  Wasser  zugeben,  mit  Salzsäure 

Ann.  239,  72  neutralisieren,  auf  kochen,  filtrieren,  Filtrat  stark  ansäuern,  ausge¬ 

schiedene  Säure  abfiltrieren;  Sch.-P.  105°.  —  Ebenso  aus  20  T. 
2-Naphthylamin-4-sulfosäure  oder  l-Naphthylamin-3-sulfosäure  und  60  T.  Natronlauge 
(60%)  durch  8-stündiges  Erhitzen  im  Autoklaven  auf  230° — 280°  [774].  (Die  Reaktion 
verläuft  nach  Ber.  28,  1952  nur  bei  hoher  Temperatur  —  250° — 300°  —  und  Anwendung 
wässeriger  Natronlauge  quantitativ.)  —  Über  Nitroderivate  der  o-Toluylsäure  s.  J.  pr. 
Chem.  1915,  137.  —  Über  Derivate  der  m-Toluylsäure  s.  Ber.  42,  423. 
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DRP,  239  311 

DRP.  239  763 
240  835 


CH2C1 

Benzylchlorid-p-Carbonsäure  Q  =  c8h,cio2  =  170. 

COOH 


Durch  Chlorieren  von  p-Toluylsäurechlorid  in  der  Hitze  erhält  man  das  unter  22  mm 
bei  150° — 155°  siedende  Benzylchlorid-p-carbonsäurechlorid.  30  T.  hiervon  bei  0° — 5° 
in  200  T.  Schwefelsäure  (98%)  eintragen,  wenn  die  Salzsäureentwicklung  beendet  ist,  auf 
Eis  gießen,  absaugen  und  kalt  waschen.  Die  Benzylchlorid-p-carbonsäure  schmilzt  bei 
190° — 192°  unter  Zersetzung. 
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DRP.  267  596 


Ber.  46,  1484 


Phthalid 


ch270 

QCO  =  C8H602  =  134. 


147  T.  Phthalimid  innerhalb  1/2  St.  unter  Außenkühlung  in  ein  Gemisch  von  400  T. 
Natronlauge  (20%)  und  180  T.  Zinkstaub  (70%)  eintragen,  1/2  St.  rühren,  mit  400  T. 
Wasser  langsam,  bis  die  Ammoniakentwicklung  nachläßt,  zum  Sieden  erhitzen,  auf  400  T. 
eindampfen,  vom  Zink  filtrieren  und  das  Filtrat  mit  konz.  Salzsäure  gut  sauer  stellen, 


wobei,  wenn  gekühlt  wird,  Oxymctliylbenzoesäure 


CH2OH 
COOH 


sonst  diese  zusammen 


mit  Phthalid  entsteht.  1  St.  unter  Rückfluß  kochen  und  kalt  das  Phthalid  filtrieren- 
Schmilzt  bei  71° — 74°  zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  die  bei  117°  klar  wird.  Zur  Reinigung 
in  Soda  lösen,  absaugen,  aus  Wasser  umkrystallisieren,  von  etwas  gebildeter  Diphthalyl- 
verbindung  filtrieren  und  kalt  krystallisieren  lassen.  Ausbeute  95%.  Durch  Reduktion 
wie  oben,  bei  sorgfältiger  Kühlung  (fütrieren  vom  Zink  und  Ausfällung  mit  konz.  Salz¬ 


säure  unter  Kühlung)  erhält  man  Phtkalimidin 


CH2^NH 

0“ 


aus  heißem  Wasser  schnell 


umkrystallisieren.  Nadeln  vom  Sch.-P.  171° — 172°. 
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DRP.  116123 

E.  P.  12  492/99 
F.  P.  289  955 


o-Cyanzimtsäure 


CH  =  CH  COOH 


0CN  =  C10H-NO2  =173. 


Ber.  24,  2574 
Weitere  o-Deri- 
vate  Ber.  49,  1608 


Trockenes  Nitroso-2-naphtholnatrium 


C  =  N(ONa) 
/X,C  =  O 


\>ch 


c 

H 


mit  der  5-fachen  Menge  Sand  oder  Kieselgur  gemischt  schnell  auf  250°  erhitzen.  Die 
grüne  Masse  wird  sehr  bald  grau.  Mit  Wasser  extrahieren,  die  Lösung  des  o-cyanzimt- 
sauren  Natriums  ansäuern  und  die  gelblichen  Flocken  der  freien  Säure  abfiltrieren.  Aus 
Nitrobenzol  umkrystallisieren ;  Sch.-P.  255°.  Mit  unterchl origsauren  Alkalien  entsteht 
o-Aminozimtsäure,  die  weiter  in  Carbostyril  umwandelbar  ist. 
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DRP.  70  537 

Ber.  24,  2422 


m-Cyanbenzaldehyd 


CHO 


CN 


=  C8H5NO  =  131. 


50  T.  m-Nitrobenzaldehyd  in  300  T.  konz.  Salzsäure  -f-  225  T.  Zinnchlorür  lösen. 
Bei  40°  beginnt  die  Reduktion;  kühlen;  wenn  mit  Quecksilberchlorid  kein  Zinnchlorür 
mehr  nachweisbar,  mit  wenig  Wasser  verdünnen,  bei  0°  eine  Lösung  von  23  T.  Nitrit  in 
150  T.  Wasser  einfließen  lassen,  die  Diazolösung  langsam  in  eine  90°  warme  Lösung  von 
100  T.  Kupfersulfat  und  112  T.  Cyankalium  (96%)  in  600  T.  Wasser  gießen,  sofort  den 
Cyanaldehyd  mit  Dampf  übertreiben,  öliges  Destillat  mit  Äther  extrahieren,  mit  Natron¬ 
lauge,  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  waschen,  trocknen,  fraktioniert  destillieren. 
S.-P.  210°. 
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o-Phthalaldehydsäure 


CHO 
COOH 


CsHfiO,  =  150. 


DRP.  97  241 

A.  P.  607  056 
E.  P.  10  183/97 

F.  P.  271  985  _  ,  . 

Die  bei  der  Permanganatoxydation  von  Naphthalin  und  Naphthalin  - 

Ber  81  369  derivaten  nach  dem  Abfiltrieren  des  Mangansuperoxydes  und  An¬ 
säuern  mit  Essigsäure  gewonnene  Lösung,  welche  o-Glyoxylbenzoesäure 

CO  COOH 

COOH  un(j  stets  auch  Phthalsäure  enthält,  mit  3  Mol.  Anilin  30  Min.  auf  80° — 100° 

c^NC6H5 

erwärmen.  Kalt  krystallisiert  das  Anilinsalz  C6H4X^  COOH- C6H5NH,  aus,  Phthal- 

xCOOH-C6H5NH2 

säureanilinsalz  bleibt  in  Lösung.  Abfiltrieren,  trocknen,  in  der  5-fachen  Menge  käuflichem 
Xylol  suspendieren,  1  St.  unter  Rückfluß  kochen,  wobei  Kohlendioxyd  entweicht.  Aus 

/CH  =  NC  H5 

der  kalten  Lösung  krystallisiert  die  Benzylidenverbindung  6  5 

aus.  Diese  mit  der  10-fachen  Menge  Salzsäure  (10%)  im  Wasserbad  erwärmen,  die 
filtrierte  Lösung  ausäthern.  Aus  dem  Ätherextrakt  erhält  man  die  Phthalaldehydsäure ; 
Sch.-P.  87  °— 88°. 


(Sch.-P.  174°) 
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DRP.  79  693 

F.  P.  241  156 


Ann.  144,  71; 

286,  49 
Ber.  18,  378; 
21,  1607; 
26,  1121 


Phthalonsäure  (o-Glyoxylbenzoesäure) 


CO  COOH 
COOH 


=  CoHB05  =  194. 


12  T.  Naphthalin  +  75  T.  Kaliumpermanganat  +  750  T.  Wasser 
unter  Rückfluß  oder  unter  Druck  erhitzen  bis  entfärbt,  mit  Dampf 
den  Naphthalinüberschuß  (3,5  T.)  abtreiben,  zurückbleibende  Lösung 
filtrieren,  Filtrat  angesäuert  zur  Trockne  dampfen,  das  erhaltene  Ge¬ 
menge  von  1,4  T.  Phthal-  und  10  T.  Phthalonsäure  und  anorganischem 
Salz  mittels  Wasser  oder  organischer  Lösungsmittel  trennen.  Aus  kaltem  Wasser  große, 
derbe  Krystalle,  sehr  leicht  löslich,  Sch.-P.,  wenn  völlig  trocken,  144° — 145°.  Oderebenso  nach 


DRP.  86  914  aus  10  T.  Naphthalin,  1000  T.  Wasser  und  so  viel  Kaliummanganat, 
als  90  T.  Permanganat  entspricht.  Wie  oben  aufarbeiten;  Phthalon¬ 
säure  bei  weitem  vorwiegend.  —  Mit  Kaliumcyanid  gibt  eine  alkalische  Lösung  der 

Phthalonsäure  das  Phthalidcarboxylsäureamid,  das  bei  der  Hydrolyse  die  Säure 

COOH 


/CH\ 

O 

\CO/ 

liefert.  Aus  Phthalonsäure  und  Essigsäureanhydrid  resultiert  quantitativ  das  Phthalonsäure- 
anhydrid  vom  Sch.-P.  185° — 186°,  das  unter  Kühlung  mit  konzentriertem  Ammoniak 
versetzt  die  Phthalonaminsäure  gibt. 

/Vc0— Aco-co-nh2 
\/\cO— o 


UcOOH 


Vgl.  J.  Chem.  Soc.  1916,  1236. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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DRP.  102  068 

E.  P.  20  801/98 

Ber.  38,  24 

von  20  T.  Phthalii 
Chlor  im  Überscb 
trocknen.  Aus  Be 
Ebenso:  2  T.  Pht 
eiskalte  Mischung 
Eiswasser  waschei 
liches  Krystallpul 
Lösungsmitteln  (1 
Temperatur  arbei 

COyeNCl 

Chlorphthalimid  0CO  =  c8H4cino2  -  i8i. 

In  400  T.  Wasser  Chlor  einleiten,  unter  Kühlung  langsam  Lösung 
mid  in  150  T.  Wasser  +  6,4  T.  Natronlauge  zufließen  lassen,  wobei  stets 
luß  vorhanden  sein  muß.  Chlorphthalimid  abfütrieren,  waschen  und 
nzol  farblose  Krystalle,  welche  bei  170°  erweichen,  bei  184°  schmelzen, 
halimid  in  5 — 6  T.  Wasser  und  0,64  T.  Natronlauge  lösen,  Lösung  in 
von  2,17  T.  Brom  und  20  T.  Wasser  einfließen  lassen,  filtrieren  und  mit 
l.  Aus  Chloroform  Bromphthalimid  in  Krystallen.  Aus  Benzol  gelb- 
ver,  das  bei  180°  erweicht,  bei  206° — 207°  schmilzt.  In  indifferenten 
’etrachlorkohlenstoff,  Chloroform)  statt  in  Wasser  kann  man  bei  höherer 
ten  (30  °— 45°). 
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DRP.  139  553 

In  eine  10° — 20°  warme  Suspension  von  50  T.  Phthalimid  in  500  T. 
Wasser  die  theoretisch  nötige  Menge  Chlor  einleiten  und  filtrieren. 

221 

DRP.  161  340 

die  Lösung  von  ] 
bromid  zufließen 
lösung  angesäuert 

100  T.  Phthalimid  in  500  T.  Wasser  suspendieren,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  äquivalente  Menge  freie  unterchlorige  Säure  bzw.  in 
47  T.  Phthalimid  in  1000  T.  Wasser  und  60  T.  Eisessig  Natriumhypo¬ 
assen  und  die  ausgeschiedenen  weißen  Flocken  filtrieren.  (Hypochlorit¬ 
gibt  die  Lösung  von  unterchloriger  Säure.) 

222 

Anm.  B.  32  762, 
Kl.  12  o 

19.  5.  04 
Badische 

Ber.  32,  2133 

unter  Zusatz  säe 
reduktiv  spalten. 

conh2 

Phthalamidsäure  QC00H  =  c8h7o3  =  151. 

Aminoverbindungen  des  Benzols  oder  Naphthalins  in  Anwesenheit 
von  Wasser  bei  gewöhnlicher  oder  mäßig  erhöhter  Temperatur  evtl, 
irebindender  Mittel  mit  Phthalsäureanhydrid  kondensieren,  Produkte 
Sch.-P.  169°. 
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DRP.  104  624 

150  T.  Phtha 
bis  alles  gelöst  isl 
Toluol  umkrystal 
schmilzt  bei  118° 
Formaldehyd  abg 
amid  und  Forma 

co7n-ch2oh 

Oxymethylphthalimid  0CO  =  c9h7no3  =  177. 

limid  +  350  T.  Formaldehyd  (10%)  unter  Druck  auf  100°  erwärmen, 
b.  Kalt  die  ausgefallene  krystallinische  Masse  erst  aus  Sprit,  dann  aus 
lisieren.  Weiße  Blättchen,  Sch.-P.  141° — 142°.  (Das  Acetylderivat 
.)  Mit  Wasser  gekocht,  ebenso  trocken  oder  mit  Alkali  erwärmt,  wird 
sspalten.  —  Nicht  identisch  damit  ist  die  nach  Ber.  26,  957  aus  Phthal- 
ldehyd  erhaltene  Metliylenphtlialaminsäure  C6H4(CO-N:  CH2)(COOH). 

224 

DRP.  134980 

Zusatz  zu 
DRP.  134  979 

Ber.  31,  1232 
Aus  Oxymeth 

Diphthalimiddimethyläther 

C07N-CH2.0-CH2.N7 - CO 

0CO  CO0  =  C18H12N2Os  =  336. 

ylphthalimid  [755]  mit  konz.  Schwefelsäure.  Sch.-P.  207°. 

225 

226 

DRP.  130  680 

Ann.  205,  295 
Ber.  16,  1781 

J.  pr.  55,  298 

bis  die  Lösung  kl 
reaktion  (mit  Eis 
waschen.  Nach 

Zus. 

DRP.  130  681 

säurereaktion  mii 

hydroxylamin  abf 

(Sch.-P.  205°)  erl 
bis  10°  als  weißer 
säure,  auf  50°  er 

co7noh 

Phthalylhydroxylamin  0CO  =  c8h5no3  =  163. 

Eine  Lösung  von  5  T.  salzsaurem  Hydroxylamin  in  50  T.  Wasser 
und  3,6  T.  Soda  mit  10  T.  Phthalsäureanhydxid  auf  70°  erwärmen, 
ar  ist.  Auf  50°  abkühlen,  Temperatur  halten,  bis  die  Hydroxamsäure- 
enchlorid  violettrot)  verschwindet,  kalt  den  Krystallbrei  absaugen  und 

wird  die  klare,  kalt  gewonnene  Lösung  von  5  T.  salzsaurem  Hydroxylamin, 
3,6  T.  Soda,  25  T.  Wasser,  10  T.  Phthalsäureanhydrid  und  weiteren  3,6  T. 
Soda  in  25  T.  Wasser  auf  30  °  erwärmt  und  bis  zum  Aufhören  der  Hydroxam- 
7  T.  Salzsäure  (36%)  auf  50°  erwärmt.  Das  ausgeschiedene  Phthal- 

CONHOH 

/xCOOH 

iltrieren  und  trocknen.  Die  freie  Hydroxylphthalamidsäure  f  1 

lält  man  aus  obiger  klarer  Lösung  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure  bei  5° 
i,  breiigen  Niederschlag.  Die  wässerige  Lösung  der  Hydroxylphthalamid- 
wärmt,  gibt  Phthalylhydroxylamin. 

Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 


3 
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DRP.  135  836  15  T.  Phthalsäureanhydrid  mit  einer  Lösung  von  7  T.  Hydroxyl¬ 

aminchlorhydrat  und  5,3  T.  Soda  (wasserfrei)  (oder  4  T.  Ätznatron)  in 
100  T.  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rühren  und  den  Krystallbrei  der  Phthal- 
hydroxylaminsäure  abfiltrieren.  Farblose  Krystalle  vom  Sch.-P.  220°.  Das  Sübersalz 
schwärzt  sich  beim  Erwärmen.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  gibt  mit  Eisenchlorid 
einen  rotbraunen  Niederschlag,  der  im  Überschuß  tief  violett  löslich  ist;  mit  Kupferacetat 
einen  grasgrünen  Niederschlag,  im  Überschuß  von  Natriumacetat  löslich.  Die  Acetyl- 
verbindung  schmilzt  bei  190°.  Mit  Mineralsäuren  erwärmt  erfolgt  Spaltung  in^Phthal- 
säure  und  Hydroxylaminsalz. 
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DRP.  91  202 

E.  P.  18  221/96 
F.  P.  259  766 


Phthalsäure 


COOH 
COOH 


=  C8H604  =  166. 


100  T.  Naphthalin  mit  1500  T.  Schwefelsäuremonohydrat  und  50  T.  Quecksilbersulfat 
in  einem  Destilliergefäß  über  300°  erhitzen,  bis  die  Masse  dickflüssig  oder  ganz  trocken  ge¬ 
worden  ist.  Phthalsäure  bzw.  -anhydrid  und  ein  Teil  der  ebenfalls  gebildeten  Sulfo- 
phthalsäure  destüliert  über.  Die  Phthalsäure  scheidet  sich  aus  dem  Destülat  aus  und 
wird  abgeschleudert.  *  ‘  ^ 

Auch  2-Naphthol  (100  T.  +  300  T.  Oleum  von  20%  +  1000  T.  Monohydrat  +'40  T. 
Quecksilbernitrat)  oder  Naphthionsäure  (100  T.  +  1000  T.  Schwefelsäure  von  66°  +'  30  T. 
Quecksilber oxyd)  oder  Phenanthren  (100  T.  +  2000  T.  Monohydrat  +  20  T.  Quecksilber) 
werden  in  ähnlicher  Weise  zu  Phthalsäure  oxydiert. 


c)  C-N. 

1.  CHa — N. 


CH3  — 2  (4)  NO . 229 

CH3-2  (3)  (4)  NOa .  66,  230—233 

C2H6-N02 . 67 

CH.-2  (3)  (4)  NH2  .  .  .  232,  234—240,  261 

CH3— 2  NHNa . 83—87 

C2H6-NH  Me . 86 

CH3 — 2  (4)  NHR . 128 

CH3-2NH-CH2-CH2OH . 94 

CH3— 2(4)  NH-CH2CN  .  .  .  110-112,  114 
CH3-2NH.CH2.COOH  .  .  99,  107,  111,  241 
CH3  — 2  NH-CH2.CHOH-CH2Cl(CH2OC2H5)  241 


CH3  -  4  NH  •  CH2  •  S03H . 134 

CH3— 2  NH  •  COCH3 . 242 

CH3- 2  NH -CO- COOH . 243 

CH3  — 2  (4)  NHOH .  244,  245 

CH3  — 4  NH-  S03H .  127,  246 

CH3  — 2(4)N(R)2 . 128 

CH3-2N(C2H5)(CH2COOH) . 247 

CH3-2N(CH2COOH)(NO) . 431 

CH3-N(NO)(OH) . 139 

CH3  —  4  N :  SO . 140 


229 

DRP.  89  978 

Durch  Oxyde 
Sch.-P.  72°  (0-)  1 

ch3  ch3 

0-  und  p-Nitrosotoluol  QN0  Q  =  c7h?no  =  121. 

NO 

ition  von  o-  bzw.  p-Tolylhydroxylamin  [244]  mit  Chromsäuregemisch. 
>zw.  48°  (p-). 

230 

Anm.  L.  5842, 
Kl.  22. 

M.  Lange 

19.  5.  90. 

In  Rohnitrot« 
oder  Chlors ulfonsi 
toluol  ausscheidet 
aus  dem  Filtrat  e 

ch3  ch3 

0-  und  P-Nitrotoluol  (Trennung)  0N°2  (Q  =  C7H7N02  =  137. 

NOz 

aluol  (=  Gemenge  von  o-  und  p-Nitrotoluol)  bei  höchstens  100°  Oleum 
iure  einfließen  lassen,  bis  Probe  in  Wasser  gegossen  nur  festes  p-Nitro- 
Masse  in  Wasser  gießen,  fütrieren.  Als  Rückstand  bleibt  p-Nitrotoluol, 
rhält  man  durch  Auskalken  das  Kalksalz  der  o-Nitrotoluolsulfosäure. 

231 

DRP.  78  002 

J.  pr.  50,  563 

o-Nitrotoluol  ist 

50  T.  Nitrierungsprodukt  des  Toluols  +  50  T.  arseniger  Säure 
+  65  T.  Ätznatron  +  250  T.  Wasser  im  Autoklaven  8 — 24  St.  auf 
130° — 150°  erhitzen.  Öl  von  der  wässerigen  Lösung  abheben,  mit 
Salzsäure  von  den  Amidoverbindungen  befreien,  Dampf  einleiten, 
m  Destillat  enthalten,  m-  und  p-Azoxy toluol  bleiben  als  Rückstand. 

232 

DRP.  92  991 

F.  P.  255  957 

mit  verdünnter  S 
Die  Toluidine  mi 
frieren  und  Schle 

200  T.  Nitrierungsprodukt  des  Toluols  +  400  T.  Leblanc- Soda¬ 
rückstand  +  400  T.  Wasser  12  St.  erhitzen.  Mit  Dampf  die  Toluidine 
und  die  unveränderten  Nitrotoluole  abtreiben,  vom  Wasser  trennen, 
alzsäure  die  Toluidine  abtrennen.  Es  bleibt  reines  o-Nitrotoluol  zurück, 
t  Alkali  aus  der  salzsauren  Lösung  ausfällen,  p-Toluidin  durch  Aus- 
udern  separieren. 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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233 

DRP.  158  219 

F.  P.  350  200 

Ber.  24,  1987 
Z.phys.Ch.19,157 

Technisches  o-Nitrotoluol  (m-  und  p-Nitrotoluol  enthaltend)  bei 
— 4°  bis  — 10°  zur  Hälfte  ausfrieren,  Krystalle  des  reinen  o-Nitro- 
toluols  bei  — 4°  von  der  Mutterlauge  durch  Zentrifugieren  befreien. 

234 

DRP.  34  234 

p-Toluidin  di 
mit  Zinkstaub.  Ä 

ch3  ch3  ch3 

o-,  m-,  p-Toluidin  QNH2  Q  =  c7h9n  =  107. 

nh2 

rrch  Reduktion  von  p-Nitrobenzylchlorid  in  salzsäurehaltiger  Lösung 
hnlich  nach  Ber.  14,  2583  m-Toluidin  aus  m-Nitrobenzalchlorid. 

235 

DRP.  22139 

E.  P.  3111/83 

bildet  sich  ein  Kr; 
in  Lösung  gebrach 
und  2132. 

Abscheidung  von  o-Toluidin  aus  seiner  Mischung  mit  p-Toluidin 
oder  Anilin  und  p-Toluidin  durch  Zugabe  von  sekundärem  Natrium¬ 
phosphat  zu  der  mit  Salzsäure  neutralisierten  Lösung  der  Basen.  Es 
/stallbrei  von  p-Toluidin-  und  evtl.  Anilinphosphat,  der  durch  Erwärmen 
lt  wird,  während  freies  o-Toluidin  sich  abscheidet.  Vgl.  Ber.  19,  1717 

236 

DRP.  37  932 

sprechenden  Nitri 
dampfdestillation 
Die  Trennung  des 
Bindung  und  Lös 
Schwefelsäure  unc 

Abscheidung  von  p-Toluidin  aus  seiner  Mischung  mit  o-Toluidin 
durch  Diazotieren  des  Gemenges  mit  der  dem  o-Toluidingehalt  ent- 
tmenge  bei  40°.  "Bei  der  nach  Zusatz  von  Lauge  erfolgenden  Wasser¬ 
bleibt  o-Aminoazotoluol  im  Rückstand,  während  p-Toluidin  übergeht. 

?  p-Toluidins  vom  o-Amidoazotoluol  kann  auch  durch  Zusatz  der  zur 
sung  des  p-Toluidins  erforderlichen  Salzsäure  oder  durch  Zusatz  von 
Abscheidung  des  unlöslichen  schwefelsauren  o-Amidoazotoluols  erfolgen. 

237 

DRP.  40424 

viel  Molekülen  Sei 
dampfdestillation. 
bleiben  zurück. 

Abscheidung  von  p-Toluidin  aus  seiner  Mischung  mit  o-Toluidin 
und  Anilin  durch  4 — 5 -ständiges  Erhitzen  des  Basengemenges  mit  gleich- 
lwefelsäure  auf  170° — 175°,  darauffolgendes  Alkalischmachen  und  Wasser- 
p-Toluidin  geht  über,  die  Sulfosäuren  des  o-Toluidins  und  Anilins 

238 

DRP.  71  328 

anderen  Basen  d\ 
Basenarten  als  M 

Abtrennung  der  primären  Amine,  Diamine  und  solcher  Diimide, 
deren  Imidgruppen  durch  kohlenstoffhaltige  Reste  getrennt  sind  von 
xrch  konz.  alkoholische  Metaphosphorsäurelösung,  wobei  die  genannten 
etaphosphate  gefällt  werden. 

239 

DRP.  87  615 

(40%)  einige  Stui 
das  reine  p-Tolu 
zurück.  —  Auf  d 
Gruppe  parastänc 
Wasserstoff  nicht 

100  T.  Rohtoluidingemenge  (60%  o-  +  40%  p-)  mit  der  nötigen 
Menge  Salzsäure  in  300 — 400  T.  Wasser  lösen,  mit  21  T.  Formaldehyd 
iden  auf  70° — 100°  erhitzen,  mit  Alkali  übersättigen,  mit  Wasserdampf 
idin  übertreiben;  Diaminodi-o-tolylmethan  vom  Sch.-P.  149°  bleibt 
ie  gleiche  Weise  können  auch  andere  Basen,  bei  welchen  der  zur  NH2- 
ige  Wasserstoff  substituiert  ist  aus  der  Mischung  mit  Basen,  deren  Para- 
substituiert  ist,  isoliert  werden,  z.  B.  p-Toluidin,  as-m-Xylidin  usw. 

240 

DRP.  282  568 

Bimsstein,  25  T. 
dem  Trocknen  zue 
wie  üblich  absche 

Gemenge  von  o-Nitrotoluoldämpfen  und  Wassergas  bei  200° — 220° 
über  eine  Masse  leiten,  die  man  erhält,  wenn  man  einen  Teig  aus  130  T. 
Kupferoxalat,  1  T.  Magnesiumoxyd  und  der  nötigen  Wassermenge  nach 
rst  an  der  Luft  und  dann  im  Wasserstoffstrom  auf  200°  erhitzt.  o-Toluidin 
iden. 

241 

e 

DRP.  58  276 

Zusatz  zu 
DRP.  54  626 

Ber.  13,  137 

die  Glycerinderiv. 

CI 

0 

siehe  Ber.  37,  30 

ch3 

_  .  .  .  .  ^Nnh-ch2  cooh  ATn  1ß* 

o-Tolylglycin  M  2  =  c9HnN02  =  165. 

2  T.  o-Toluidin  +  1  T.  Monochloressigsäure  -f  7T.  Wasser  4  bis 
5  St.  unter  Rückfluß  kochen.  Kalt  die  Krystalle  abfiltrieren.  —  Über 
ate 

d3  ch3 

NH-CH2-CH0H-CH2C1  — V  0NH-CH2*CHOH-CH2OC2H5 

34. 

3* 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 


242 

DRP.  98  070 

Lit.  wie  [117] 

Wie  [117]  mil 

Acet-o-  (-m-,  -p-)toluid 

ch3  ch3  ch3 

^NH-COCH,  A  A  =  C9HuNO  =  149. 

KJ  Vnh-coch3  KJ  9  11 

NHCOCHj 

b  überschüssiger  verdünnter  Essigsäure  in  der  Hitze  und  unter  Druck. 

243 

DRP.  262  327 

„Verfahren  zx 
von  a-Indolcarboi 

7,  234  gewonnen 
bis  190°  erhitzt, 
sättigt  und  mit  h 

ch3 

_  .  ,  ...  r^NH-CO-COOH  17Q 

o-Toluoloxaminsaure  M  =  c9h9no3  =179. 

ir  Darstellung  von  in  «-Stellung  substitxiierten  Indolen.“  Zxir  Darstellung 
isäure  wird  l-Methylbenzol-2-oxaminsäure  verwendet,  die  nach  M.  f.  Ch. 
wird,  indem  30  T.  K-monoäthyloxalat  mit  25  T.  o-Tolxüdin  auf  180° 
die  Masse  mit  Wasser  ausgezogen,  die  Lösxmg  mit  Schwefelsäure  über- 
dher  ausgeschüttelt  wird.  Krystalle,  Sch.-P.  (wasserfrei)  130°. 

244 

DRP.  84138 

Wie  [124]  au 
+  120  T.  Zinksta 

ch3  ch3 

o-  und  p-Tolyl Hydroxylamin  QNH0H  Q  =  c7h9no  =  123. 

NHOH 

s  100  T.  p-Nitrotoluol  +  20  T.  Chlorcalcium  in  1700  T.  Sprit  (70%) 
ub.  Fettige  Blätter,  Sch.-P.  94°. 

245 

DRP.  89  978 

vom  Zinkoxyd  filt 
Ebenso  wie  0-  unc 

aminbenzylalkol 

milclisäurcmethj 

13,7  T.  o-  bzw.  p-Nitrotoluol  +  300  T.  Wasser  +  6T.  Salmiak  all¬ 
mählich  bei  höchstens  15°  mit  140  T.  Zinkstaub  versetzen.  Nach  5  St. 
rieren,  Lösxmg  des  Hydroxylamins  ohne  abzuscheiden  direkt  verwendbar. 
p-Tolylhydroxylamin  wxxrden  auf  diesem  Wege  hergestellt:  p-Hydroxyl- 
10I,  -benzaldehyd,  -bcnzoesäure,  ferner  o-Hydroxylaminphenyl- 
dketon. 

246 

DRP.  151  134 

14  T.  p-Nitrot 
Sulfit  und  45  T. 
das  Natronsalz  ax 
und  dann  erst  aus 
sulfit  und  wenige 

ch3 

p-Tolylsulfaminsäure  (Q  =  c,h9nso3  =  187. 

nh-so3h 

oluol  mit  130  T.  Bisulfitlösxing  oder  mit  75  T.  krystallisiertem  neutralem 
t0  prozentiger  Essigsäxxre  mit  250- — 300  T.  Wasser  xrnter  Rückflxxß  sieden, 
issalzen  oder  die  Lösxmg  etwas  eindampfen,  vom  Glaubersalz  filtrieren 
ssalzen.  —  Ebenso  Phenylsulfaminsäure  aus  Nitrobenzol  und  Calcium- 
r  glatt  Nitroxylolsulfaminsäure. 

247 

DRP.  61  712 
DRP.  63  309 

Zusatz  zu 
DRP.  54  626 

Wie  [181]  au 
Das  Äthyl -0- 
Sch.-P.  63° — 64° 

Äthyl-o-  und  -p-Tolylglycin 

ch3  ch3 

0N(C2H5)(CH2COOH)  0  =  cuH16N02  =  193. 

N(C2H5)(CH2COOH) 

s  Monoäthyl-o-  bzw.  -p-tolxxidin  xmd  Monochloressigsäxire. 

Tolylglycin  erstarrt  krystallinisch,  bildet  aus  Benzol  Krystalle  vom 
xmd  ist  in  organischen  Lösxmgsmitteln  leicht,  in  Wasser  schwerer  löslich. 

CH2-  HgOH  — 2  N02  .  .  . 

CH2C1  — 2  N02 . 

CH2CN  —  4  NH  •  CHO  .  .  . 
CH2CN  -  4  NH  •  COCH3  . 
CH2*  CNS  — 2  N02  .... 
CH2 ■  CO •  COOH — 2  (4)  N02 
CH2N02  — 2  N02  .... 

CH2NH2  — 2  NR2  .... 

CH2NH2-S03H . 

CH2NR2-4N02  .... 

CH2  •  NR,  •  CI  —  3  NH2 .  .  . 

CH2OH  — 2  NO . 

CH2OH— 2  (4)  N02  .  .  . 


2.  CH2  X— N. 


.  248,  249 

. 250 

. 251 

. 251 

. 252 

. 253 

. 254 

.  755,  756 

. 755 

. 255 

. 564 

. 256 

.  .  173,  257—259 


CH2OH  — 4  NH2  . 

[CH2üH  —  4  NHH]  Anhydr.  .  .  . 

CH2OH  — 4  NHR . 

CH2OH-2NH-COCH3  .  .  .  . 

[CH2OH-2NH-COCH3]  Anhydr. 

CH2OH  — 4  NHOH . 

[CH2OH  -  4  NHOH]  Anhydr.  .  . 

CH2OH  — 4N(R)2 . 

CH2-  O-  COCH3  — 2  (4)  NOz  .  .  . 

CH2-  S03H— 2  N02 . 

CH2-S03H-2NH2 . 

CH2*  S-  S03H  — 2  NOa . 


.  .  260 
.  .  261 
.  .  262 
.  .'262 
.  .  262 
.  .  264 
.  .  265 
.  .  263 
258,  266 
267,  268 
.  .  268 
.  .  269 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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248 


249 


DRP.  182  217 


Z.  angew.  Ch. 
1900,  385 


o-Nitrotoluol-Quecksilberverbindungen. 

10  T.  o-Nitrotoluol  in  1000  T.  Wasser  suspendieren,  60  T.  Natron¬ 


lauge  (30%),  dann  24  T.  frisch  gefälltes  Quecksilberoxyd  zugeben,  8  St. 
unter  Rückfluß  kochen,  unverändertes  Nitrotoluol  mit  Dampf  abtreiben, 
kalt  filtrieren  und  das  Fütrat  mit  Salzsäure  fällen.  Herstellung  des  Chlorides  und  zwei 
weitere  Beispiele  mit  Quecksilberchlorid  und  rotem  Quecksilberoxyd  im  Original.  Sch.-P. 
des  Chlorides  145°. 

Diese  Verbindung  enthält  auf  einen  Rest  des  o-Nitrotoluols  1  Atom  Quecksilber  und 

CH2-  HgOH  CHHg 

Ano2  Ano, 


dürfte  eine  der  folgenden  Konfigurationen  besitzen: 

Zus. 

DRP.  182  218 


U 


oder 


Nach 


wird  eine  Diquecksilberverbindung  folgendermaßen  gewonnen:  30  T. 
o-Nitrotoluol  -f-  95  T.  Quecksilberoxyd  -f  1000  Vol.-T.  Natronlauge 
(1,8%)  unter  Rückfluß  30  St.  kochen,  filtrieren,  den  Rückstand  durch  Ausäthern  oder 
Wasserdampf destillation  von  Nitrotoluol  befreien  und  kalt  mit  Salzsäure  (10%)  digerieren. 
Das  unlösliche  Chlorid  des  Reaktionsproduktes  mit  heißer,  sehr  verdünnter  Natronlauge 
in  die  freie  Quecksilberverbindung,  diese  mit  überschüssiger  kalter  Essigsäure  (10%)  in 
das  lösliche  Acetat  überführen.  Das  Filtrat  mit  verdünnter  Natronlauge  gefällt,  gibt  ein 
hellgelbes,  später  orangegelbes  Produkt.  Natronlauge  ist  bei  der  Herstellung  durch  Soda 
oder  Kalk  ersetzbar.  In  den  alkalischen  Lösungen  sind  noch  geringe  Mengen  der  Mono- 
und  auch  einer  Diquecksilberverbindung  enthalten.  —  Verpufft  rasch  erhitzt,  zersetzt  sich 
über  200°;  ist  in  Salzsäure  imlöslich,  in  Schwefelsäure  schwer,  in  verdünnter  Essigsäure 
und  in  Salpetersäure  (20%)  leicht  löslich. 


250 


Anm.  L.  9395, 
Kl.  12. 

6.  6.  95. 

H.  Loesner 
F.  P.  247  711 

Ber.  25,  3545 


CH2C1 


o-Nitrobenzylchlorid 


0” 


2  =  C7H«ClNO,  =  171. 


Nitrotoluol  bei  120° — 150°  mit  Chlor  behandeln,  bis  die  Gewichts¬ 
zunahme  50%  der  berechneten  beträgt,  das  unveränderte  Nitrotoluol 
im  Vakuum  abdestillieren,  Chlorid  hierauf  mit  Dampf  übertreiben. 
(Trennung  unvollkommen). 


251 


252 


DRP.  283  448 


p-Formylaminophenacetonitril 


ch2-cn 

=  C9H8N20  =  160. 
NH-CHO 


10  T.  p-Aminophenacetonitril  (nach  Ber.  15,  836)  mit  10  T.  Ameisensäure  ansetzen. 
Die  erwähnte  Masse  scheidet  aus  der  Benzollösung  die  F ormyl Verbindung  aus,  die  aus 
wenig  Wasser  umkrystallisiert  bei  135°  schmilzt.  Liefert  nitriert  die  gelbe  m-Nitroverbin- 
dung  vom  Sch.-P.  154° — 155°,  die  reduziert  in  die  Amin overbindung  vom  Sch.-P.  124° 
übergeht,  die  ihrerseits  mit  Nitrit-  und  Salzsäure  das  Azimid  gibt,  das  mit  Eisessig  ge¬ 
kochten  das  Benzimidazolacetonitril  [2188]  übergeht.  — Ebenso  p-Acetylaminophenace- 
tonitril  durch  Acetylierung  des  p-Aminophenacetonitrils;  gibt  nitriert,  reduziert  usw. 
ebenfalls  Benzimidazolderivats. 


DRP.  48  722 

F.  P.  193  686 


o-Nitrobenzylrhodanid 


ch2cns 

NO 


2  =  C8H6N202S  =194. 


100  T.  o-Nitrobenzylchlorid  in  330  T.  Sprit  lösen,  mit  60  T.  Sulfocyankalium  unter 
Rückfluß  einige  Stunden  kochen,  vom  Kaliumchlorid  filtrieren,  Sprit  verjagen,  Rückstand 
mit  wenig  Wasser  verreiben:  Krystalle.  Aus  Sprit  gelbliche  Tafeln.  Sch.-P.  68°. 


258 


DRP.  92  794 


o-  und  p-Nitrophenylbrenztraubensäure 


Ber.  80,  1030; 
33,  3002 


CH2COCOOH 


CH2C0C00H 


=  C„H,NO,  =  209. 


NO, 


13,7  T.  o-  bzw.  p-Nitrotoluol  +  14,6  T.  (mol.)  Oxalsäurediäthylester  unter  Kühlung 
eintragen  in  eine  Lösung  von  4,6  T.  Natrium  in  92  T.  abs.  Sprit.  Maximaltemperatur  50°. 
Mit  der  der  Natriummenge  entsprechenden  Menge  Salzsäure  versetzen,  Sprit  abdestillieren, 
verdünnen.  Mit  Dampf  das  unveränderte  Nitrotoluol  abtreiben,  Rückstand  kalt  filtrieren, 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 


Fütrat  einengen  oder  ausäthern.  o-Verbindung  krystallisiert  aus  Benzol  in  Nadeln,  Sch.-P. 
121°.  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  148° — 149°.  Die  p-Verbindung  bildet  aus  Eisessig 
gelbe  Krystalle  mit  1  Mol.  Eisessig,  Sch.-P.  194°.  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  168°. 
Oxydation  führt  zu  den  entsprechenden  Nitrobenzoesäuren  bzw.  Nitrobcnzaldehyden. 

254 

DRP.  239953. 

A.  P.  1  015  496. 
1015  691 

E.  P.  6076/11, 

17  985/11 

F.  P.  426  635 

DRP.  238  381 
Ann.  155,  25 
Ber.  27,  2209; 
28,  1860 

In  2000  T.  o- 
einf ließen  lassen. 
o-Nitrobenzaldeh 
zurück  und  wird 
bildeten  Natronsa 
beute  70%.  —  A 
phenylnitrometh 
86.5°  (aus  o-Nitro 
von  so  hoher  Koi 
N  itrokohlen  wasser 

Zus. 

DRP.  246  381 

0-  und  p-Nitrophenylnitromethan  (Homologe  und  Substitutions¬ 
produkte) 

CH2N02  /  CH  =  NO(OH)  \  CH2N02 

0”'  0~  0 

no2 

/  CH  =  NO(OH)  \ 

|Q  J  =  C7H6N204  =  182. 

\  no2  / 

Nitrotoluol  bei  110° — 120°  innerhalb  8  St.  1000  T.  Salpetersäure  (70%) 
Salpetersäure  und  Wasser  destillieren  ab.  o-Nitrobenzoesäure  und 
yd  mit  Soda  bzw.  Bisulfit  extrahieren;  o-Nitrophenylnitromethan  bleibt 
durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  Natronlauge  und  Zersetzung  des  ge- 
lzes  mit  Kohlendioxyd  vom  unveränderten  Nitrotoluol  getrennt.  Aus- 
malog:  p-Nitrophenylnitromethan  vom  Sch.-P.  91°,  p-Chlor-o-nitro- 
an  vom  Sch.-P.  112°,  3-MethyI-6-nitrophenylnitromethan  vom  Sch.-P. 
-m-xylol)  usw.  Stets  gilt:  möglichst  starke  Salpetersäure,  jedoch  nicht 
izentration,  daß  Nitrierung  im  Benzolkern  einträte,  und  Überschuß  an 
stoff.  Nach 

leitet  man  Salpetersäure  in  Dampfform  in  die  erhitzten  Nitrotoluole. 
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DRP.  70  678 

Ber.  17,  385 

Aus  p-Nitrob< 
rückstandfrei  in 
benzylchlorid  ist 
Isomeren  verwenc 

CH2-N(CH3)2 

p-Nitrobenzyldimethylamin  Q  =  c9h12n2o2  =  180. 

no2 

snzylchlorid  und  Dimethylamin  durch  Kondensation.  Wenn  das  Produkt 
Salzsäure  löslich  ist,  filtrieren  und  reduzieren.  Wie  das  reine  p-Nitro- 
auch  das  beim  Nitrieren  des  Benzylchlorides  erhaltene  Gemenge  von 
[bar. 
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DRP.  194  811 

DRP.  114  839 

16,5  T.  o-Nit 
autoklaven  auf  17 
in  eine  konz.  hei 
weißen  Niederschl 
Salzsäure  behänd 
übertreiben;  die 
einigen,  Sprit  ab< 
der  salzsauren  Lö 
gewinnen. 

CH2OH 

o-Nitrosobenzylalkohol  QN0  =  c7h7no2  =  137. 

jotoluol  +  20  T.  Natronlauge  (40°)  +  50  T.  Wasser  3  St.  im  Rühr- 
0°  erhitzen,  Dampf  einleiten,  das  übergegangene  Öl  vom  Wasser  trennen, 
3e  Spritlösung  von  15  T.  Quecksilberchlorid  eintragen,  den  gebildeten 
ag  fütrieren,  mit  Sprit  waschen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  konz. 
ein,  verdünnen  und  die  Nitrosoverbindung  ausäthern  oder  mit  Dampf 
Mutterlauge  von  der  Quecksilberchloridverbindung  und  Waschsprit  ver- 
iestülieren,  den  Rückstand  mit  konz.  Salzsäure  ausschütteln  und  aus 
sung  nach  Verdünnen  mit  Wasser  das  gleichzeitig  gebildete  Anthranil 
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• 

DRP.  48  722 

F.  P.  193  686 

Die  nach  [266 
unter  Kühlung  bi 
58  T.  von  40%). 
Sprit  vom  Krysta 
des  Na- Acetats), 
2000  T.  Wasser  -f 
von  67  T.  Kaliui 
krystallisiert  o-Ni 

ch2oh  ch2oh 

o-  und  p°Nitrobenzylalkohol  QN°2  Q  =  c7h7no3  =  153. 

no2 

]  erhaltene,  vom  Kochsalz  abfiltrierte  Spritlösung  des  o-Nitrobenzylacetats 
s  zur  dauernden  Alkalität  mit  wässeriger  Natronlauge  versetzen  (etwa 
STach  24  St.  den  evtl,  vorhandenen  Natronlaugenüberschuß  neutralisieren, 
llbrei  abdestillieren,  Rückstand  mit  etwas  Wasser  verreiben  (zur  Lösung 
weiße  Krystalle  filtrieren.  Oder:  100  T.  o-Nitrobenzylamin  in  1500  bis 
150 — 200  T.  Salzsäure  (20°)  lösen,  kalt  allmählich  die  wässerige  Lösung 
nnitrit  zufließen  lassen,  langsam  auf  Siedetemperatur  erhitzen.  Kalt 
trobenzylalkohol  in  Nadeln  aus. 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 


39 
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DRP.  104  360 

E.P.  11 259— 60/98 
F.  P.  278  102 


100  T.  Chlorierungsprodukt  des  o-Nitrotoluols  (40 — 50%  seiten- 
ketten-chlorierte  Körper)  +  300  T.  Sprit  +  25 — 30  T.  wasserfreies  Na¬ 
triumacetat  70 — 80  St.  unter  Rückfluß  kochen,  den  Sprit  abdestillieren, 
das  imangegriffene  Nitrotoluol  mit  Dampf  abblasen.  Als  Rückstand 
bleibt  o-Nitrobenzylacetat,  eine  ölige,  krystallinisch  erstarrende  Masse.  Dieses  mit  Soda¬ 
lösung  unter  Rückfluß  verseifen.  Das  Nitrobenzylacetat  braucht  nicht  isoliert  zu  werden; 
wird  das  Chlorierungsöl  mit  Acetat,  Soda  und  verdünntem  Sprit  direkt  umgesetzt,  so  ist 
die  Operation  schon  in  24  St.  beendet.  Mit  Hyposulfit,  Salzen  der  Oxal-,  Benzoe-  oder 
Phthalsäure  erhält  man  ähnliche  Resultate. 
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DRP.  214  949  69  T.  p-Nitrotoluol  in  200  T.  (Vol.)  Schwefelsäure  (95%)  lösen,  bei 

höchstens  5°  eine  Paste  aus  104  T.  Bleisuperoxyd  und  50  T.  (Vol.) 
Schwefelsäure  einrühren,  mit  400  T.  Wasser  verdünnen,  das  unveränderte  Nitrotoluol  mit 
Dampf  abtreiben,  heiß  vom  Bleisulfat  fütrieren.  Kalt  krystallisiert  p-Nitrobenzylalkohol  aus. 
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DRP.  83  544 

E.  P.  1963/95 

F.  P.  246  918 


Ber.  14,  723; 
28,  879; 
28,  914 


CH2OH 

p-Aminobenzylalkohoi  Q  =  c7h9no  =  123. 

NH, 


15  T.  p-Nitrobenzylalkohol  in  einen  neutralen  oder  schwach  alka¬ 
lischen  heißen  Brei  von  Ferrohydroxyd  (aus  200  T.  Eisenvitriol  in  800  T. 
Wasser  der  nötigen  Menge  Natronlauge)  eintragen.  Filtrieren,  Filtrat 
ausäthern;  der  Alkohol  hinterbleibt  als  schnell  erstarrendes  öl.  Auch  mit  Benzaldehyd 
als  Benzylidenverbindung  abscheidbar ;'  diese  dann  mit  Soda  und  Wasserdampf  spalten. 
Oder:  20  T.  p-Nitrobenzylalkohol  in  400  T.  Wasser  mit  40  T.  Zinkstaub  +  2  T.  Chlor¬ 
calcium  reduzieren,  Zinkstaub  abfiltrieren,  heiß  waschen,  den  Kalk  mit  Soda  ausfällen, 
filtrieren,  Fütrat  eindampfen  [vgl.  548].  Oder:  20  T.  p-Nitrobenzylalkohol  mit  400  T.  konz. 
Ammoniak  und  40  T.  Zinkstaub  kochen,  filtrieren,  Filtrat  mit  etwas  Soda  eindampfen. 
Aus  Benzol  helle  Tafeln,  Sch.-P.  65°  [750]. 
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DRP.  83  544 


ch2. 


Anhydro-p-aminobenzylalkohol  (Homologe) 


=  C7H7N  =105. 


NHJ 

Wässerige  Lösung  von  [260]  mit  sehr  wenig  Eisessig  erwärmen,  den  gebildeten  weißen 
Niederschlag  abfiltrieren.  Das  Produkt  schmilzt  bei  214° — 216°,  ist  in  kalten  verdünnten 
Säuren  leicht  löslich  [750].  Höhere  Polymerisationsstufen  dieses  Anhydroproduktes  entstehen 
in  stark  saurer  Lösung,  z.  B. :  67  T.  p-Nitrobenzylalkohol  +  670  T.  Wasser  +  500  T.  konz. 
Salzsäure  kalt  verrühren,  unter  starker  Kühlung  mit  110  T.  Zinkstaub  versetzen,  die  gelbe 
Lösung  vom  Zink  filtrieren,  Filtrat  kalt  mit  Acetat  fällen,  Niederschlag  abfiltrieren,  waschen, 
trocknen;  Sch.-P.  über  300°.  Alle  diese  Produkte  werden  am  Licht  gelb,  sind  in  Säuren 
gelb  löslich,  un verändert  mit  Alkali  fällbar;  mit  salpetriger  Säure  entstehen  Nitrosamine, 
mit  aromatischen  Basen  Diphenylmethanderivate,  mit  Schwefelwasserstoff  Diamino- 
dibenzylsulfid  [1576];  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  p-Toluidin. 
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DRP.  97710 

Zusatz  zu 
DRP.  95  184 


CH-OH 


p-Methylaminobenzylalkohol  (Homologe) 


NHCH, 


10,7  T.  Monomethylanilin  in  12  T.  Salzsäure  (21°)  und  50  T.  Wasser  lösen  und  unter 
Kühlung  7,5  T.  Formaldehyd  (40%)  zugeben.  Nach  24  St.  die  Krystalle  des  salzsauren 
p-Methylaminobenzylalkohols  absaugen,  lösen  und  mit  Natronlauge  Umsetzern  Es  resul¬ 
tiert  ein  weißes,  amorphes  Pulver,  dessen  salzsaures  Salz  in  Sprit  verrührt  mit  alkoholischem 
Ammoniak  feine  Nadeln  gibt.  In  Benzol  sehr  leicht,  in  Äther  schwer  löslich.  Sch.-P.  etwa 
210°.  Analog  mit  12  T.  Monoäthylanilin,  12  T.  Salzsäure  (21°),  60  T.  Eis  und  7,5  T. 
Formaldehyd  (40%)  und  Umsetzung  des  salzsauren  Salzes  mit  Alkali  farblose  Nadeln  des 
p>Äthylaminobenzylalkohols,  Sch.-P.  86°.  (Diese  Substanzen  sind  als  Kondensations¬ 
produkte  der  Alkylaminobenzylalkohole  aufzufassen;  der  ersten  Substanz  kommt  die 
Formel  C16H20N2O  zu.  Sie  spalten  mit  Säuren  Formaldehyd  ab.  Friedländer.)  —  Über 
Acetylamino-o-benzylalkohol  und  seine  Umwandlungsprodukte 

CH, 

/\CH,-OCOCH, 


CH,OH 


NH-COCH3  x  jnh2 


C-CHo 


siehe  Ber.  87,  2249  (C-Methylphenpentoxazol). 


40 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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Anm.  C.  22  278, 
Kl.  12  q 

20.  8.  12 

Cassella 

Formaldehyd 
wart  von  Säuren 
Temperatur  unter 

N(R)2 

Dialkylaminobenzylalkohol 

CI  LOH 

in  erheblichem  Überschuß  auf  tertiäre  aromatische  Amine  bei  Gegen- 
? inwirken  lassen.  Die  Produkte  reagieren  mit  Zinkchlorid  erst  bei  höherer 
Bildung  von  Diphenylmethanbasen. 
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DRP.  89  978 

15,3  T.  p-Nit 
pendieren,  bei  h< 
filtrieren.  Wird  < 
Menge  Salzsäure 
des  polymeren  Ar 
Base  ist  amorph. 

CH2OH 

p- Hydroxylaminbenzylalkohol  Q  =  c7h9no2  =  139. 

NHOH 

robenzylalkohol  in  einer  Lösung  von  5  T.  Salmiak  in  400  T.  Wasser  sus- 
öchstens  20°  mit  14  T.  Zinkstaub  verrühren  und  vom  Zinkoxyd  ab- 
liese  Lösung  des  p-Hydroxylaminbenzylalkohols  mit  der  äquivalenten 
auf  60° — 70°  erwärmt,  so  scheidet  sich  ein  ziegelrotes  salzsaures  Salz 
lhydrohydroxylaminbenzylalkohols  aus  (identisch  mit  [265]).  Zugehörige 
gelb  und  in  den  meisten  Lösungsmitteln  schwer  löslich. 
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DRP.  87  972 

Ber.  28,  881 

1,09  T.  Phen; 
lung  0,75  T.  Fori 
schlag.  Nach  12 
ist  aus  o-Tolylhyc 

/  ch2  \ 

Anhydro-p-hydroxylaminbenzylalkohol  f  Q  \o  J  x 

YnET  ' 

dhydroxylamin  in  50  T.  Wasser  und  2,4  T.  Salzsäure  lösen,  unter  Küh¬ 
naldehyd  (40%)  zusetzen.  Zuerst  weißer,  schließlich  hellroter  Nieder¬ 
st.  abfiltrieren,  waschen  und  trocknen.  Ein  analoges  Anhydroprodukt 
iroxylamin  (1,23  T.)  darstellbar. 
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DRP.  48722 

F.  P.  193  686 

100  T.  o-Nitr 
unter  Rückfluß  7< 
stand  mit  wenig 
weiße  Krystalle; 

ch2-o-coch3 

o-Nitrobenzylacetat  QN°2  =  c9h#no4  =  195. 

obenzylchlorid  mit  360  T.  Sprit  und  60 — 70  T.  wasserfreiem  Na-Acetat 
F—  80  St.  kochen,  vom  Kochsalz  abfiltrieren,  Sprit  abdestillieren,  Rück- 
Wasser  verreiben,  den  erhaltenen  Krystallbrei  absaugen.  Aus  Benzol 
Sch.-P.  71°.  Färbt  sich  am  Lichte  rötlich,  schließlich  dunkel. 
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DRP.  48722 

F.  P.  193  686 

100  T.  o-Nitr 
14  St.  bei  70°  rül 
Mutterlauge  ist  w 

ch2-so3h 

o-Nitrobenzylsulfosäure  0N°2  =  c7h7no5s  =  217. 

obenzylchlorid  +  90  T.  neutrales  Natriumsulfit  +  350  T.  Wasser  12  bis 
iren.  Aus  der  hellgelben  Lösung  krystallisiert  kalt  das  Na- Salz  aus,  die 
eiter  aussalzbar.  Aus  Sprit  umkrystallisieren.  Glänzende  Nadeln. 
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DRP.  55138 

Ann.  154,  55 
221,  219 

P-Nitrobenzylsulfosäure:  Aus  p-Nitrobenzylchlorid  durch  Kochen 
mit  wässeriger  Alkalisulfitlösung.  Die  klare,  gelbliche  Lösung  erstarrt 
zu  einem  Krystallbrei  von  p-nitrobenzylsulfosaurem  Alkali.  Mit  Zink¬ 
staub  und  Salz-  oder  Essigsäure  reduziert  (Lösung  mit  Soda  entzinken) 
entsteht  p-Aminobenzylsulfosäure  C7H9N03S  =  187. 
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DRP.  48722 

F.  P.  193  686 

100  T.  o-Nit 
12—14  St.  auf  55 

ch2-s-so3h 

o-Nitrobenzylthiosulfosäure  0N°2  =  c7h7no5s2  =  249. 

robenzylchlorid  +  200  T.  kryst.  Natriumthiosulfat  -j-  100  T.  Wasser 
°  erwärmen.  Kalt  aussalzen.  Große,  blätterige  Krystalle. 

3.  CH-.Xä— N. 


CH :  Hg20  —  2  N02 . 249,  278 

CH:  Cl2  — 4  N02  .  270 

CH(Br)-CH(Br)-COOH  — 2  N02  .  271 

CH:CH-COCH3-2  (4)  N02(NH2)  .  .  214,  272 
CH:  CH*  CO  -  COOH  — 2  N02 .  273 


CH:CH-C00H(R)-2N02  . 
CH:  CH-NHCOOR-2  NO,  . 
CH:  (COCH3)(COCH,)  — 4  N02 
CH :  (COOH )( SOsH)  -  2  NH2 
CH:NOH-2  (4)N02  .  .  . 


15,  274 
.  .2042 
.  .  275 
.  .  276 
.  .  277 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 


41 


CH :  NO  •  CH2  -  2  N :  CH2-  CONH2 . 279 


CH :  NO  •  CH2  —  2  N :  CH2  •  COOH . 279 

CH(0H).CH2-C0CH3-2N02  .  .  .280,281 

CH(OH).CH2-COOH-2NHOH  .  .  282,2114 

CH(0H).CH(C1)-C00H-2N02  .  283 

CH(OH)-C  :Cl3-4  NHRu.  NR2  ....  284 
[CH2*COOH  — 2  NO-O]  Anhydr.  .  .  .285,  286 

CH(OH).COOH  — 2NHOH . 287 

[CH-(OH)COOH-2NHOH]  Anhydr.  .  .  287 
CHO-4NO . 288 


CHO  — 2  N02  22,  37,  38,  40,  181,  253,  278, 

289—302,  1481—1483 


CHO  — 4  N02  37,  38,  253,  254,  275,  303  bis 

312,  1481—1483 

CHO  —  2  NH2 . 313—315,  1518 

CHO  —  3  NH2 . 316—318 

CHO  —  4  NH2  .  .  319—327,  1518,  1523,  1794 

[CHO-2  (3)  NH2]  Anhydr.  .  .  316—318,322 

CHO-4NHR  .  .  .  284,  312,  327,  328,  329 

CHO-2  NH-  CH2- COOH .  330,  331 

CHO-4NHOH  . 332 

CHO  — 2  (4)  NR2  .  .  284,  312,  327,  333—335 

CHO— N(NO)(OH) . 139 
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DRP.  24152 

A.  P.  278  926 

Ber.  2,  213; 

17,  2936; 

18,  996 
Ann.  185,  272 

DRP.  19  304 

CHC12 

p-Nitrobenzylidenchlorid  Q  =  c7h5ci2no2  =  205. 

no2 

Trockenes  Chlor  zwischen  130° — 160°  in  reines  p-Nitrotoluol  ein¬ 
leiten  (Ölbad).  Wenn  berechnetes  Gewicht  erreicht,  nacheinander  mit 
Wasser,  Sodalösung,  Wasser  waschen.  Aus  Sprit  umkrystallisieren. 
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DRP.  11  857 

A.  P.  233  458 

E.  P.  1177/80 

F.  P.  135  742 
nebst  Zus. 

J.  pr.  52,  292 

CHBr-CHBr-COOH 

o-Nitrophenyldibrompropiolsäure  QN°2  =  c9H7Br2N04  =  353. 

Trockene  o-Nitrozimtsäure  mit  Brom  behandeln,  bis  keines  mehr 
aufgenommen  wird.  Aus  Benzol  umkrystallisieren. 
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DRP.  20255 

E.  P.  1453/82 

Ber.  15,  2856; 
16,  1953; 
16,  33,  161 
DRP.  21  162 

gelöst  in  der  dop 
filtrieren,  Sorgfalt 
scheidet  sich  die  ] 
gefällt  gibt  die  o- 

0-  und  p-Nitrobenzylidenaceton 

CH:  CH*COCH3  CH:CH.COCH3 

QN°2  0  =  C10H9NO3  =  191 . 

no2 

1  T.  Monobenzylidenaceton  [16]  mit  5  T.  Schwefelsäure  verreiben,, 
zwischen  0°  und  15°  mit  der  berechneten  Menge  Salpetersäure  (1,46), 
selten  Menge  Schwefelsäure,  langsam  nitrieren.  In  Wasser  gießen,  ab- 
g  waschen,  in  Sprit  (1  V2-fache  Menge)  lösen.  Nach  einigen  Stunden 
> -Nitro Verbindung  aus.  Mutterlauge  mit  der  3 — 4-fachen  Menge  Wasser 
Verbindung. 
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DRP.  19  768 

A.  P.  257  812 
257  813 

E.  P.  1266/82 

F.  P.  146  714 

150  750 

Ber.  15,  2856 

O-Nitrobenzylidenbrenztraubensäure  (o-Nitrocinnamylameisensäure) 
CH:  CH- CO- COOH 

QN°2  =  C10H7NO6  =  221. 

10  T.  o-Nitrobenzaldehyd  +  6  T.  Brenztraubensäure  gelinde  er¬ 
wärmen,  bei  10°  mit  Salzsäuregas  sättigen.  Krystallinische  Masse  nach 
3  Tagen  mit  Wasser  waschen,  trocknen,  aus  Benzol  umkrystallisieren. 
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DRP.  21  162 

DRP.  20  255 

Wie  [19]  aus 
von  unterchlorigs. 

CH:  CH-COOH 

o-Nitrozimtsäure  0N°2  =  c9h7no4  =  193. 

20  T.  o-Nitrobenzylidenaceton  [272]  +  800  T.  der  wässerigen  Lösung 
aurem  Natrium  (3%). 
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DRP.  121  788 

F.  P.  295  939 

Ann.  311,  353 

F.  P.  276  258 
Acetate : 

Ann.  146,  340 
Ber.  31,  1249 

CH(COCH3)2 

p-Nitrobenzaldehyddiacetat  Q  =  cnHnN04  =  221. 

no2 

5  T.  p-Nitrotoluol  unter  Kühlung  in  ein  Gemenge  von  40  T.  Essig¬ 
säureanhydrid,  40  T.  Eisessig  und  15  T.  Schwefelsäure  ein  tragen,  bei 
5° — 10°  10  T.  Chromsäure  zusetzen,  die  zuerst  rotbraune,  dann  grüne 
Lösung  mit  weißem  Niederschlag  und  grünem  Harz  auf  Eis  gießen. 
Es  tritt  zunächst  Lösung  und  dann  Ausscheidung  des  weißen,  pulver- 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 


förmigen  p-Nitrobenzaldehyddiacetates  ein.  Aus  Sprit  umkrystallisieren.  Sch.-P.  125°. 
Durch  Verseifung  entsteht  daraus  p-Nitrobenzaldehyd  vom  Sch.-P.  106°.  Aus  m-Xylol 

CH(COCH3)2 

analog:  Isophthalaldehydtetraacetat  [  j  (Sch.-P.  101°)  und  Isophthalal- 

\/CH(COCH3)2 

dehyd  (Sch.-P.  89°);  aus  p-Xylol  Terephthalaldehyd;  aus  o-Xylol  Phthalaldehyd  und 
aus  o-Nitrotoluol  o-Nitrobenzaldehyd. 

276 

DRP.  269  337 

50  T.  o-Nit 
mit  60  T.  Eisenf 
das  Fütrat  kalt  g 
das  Sulfazon  [20? 
Verbindung. 

/COOH 

V^\so3h 

o-Aminophenylsulfoessigsäure  f  JNHa  =  c8h9no6s  =  231. 

rophenylsulfoessigsäure  [2031]  in  100  T.  Wasser  +  15  T.  Kochsalz 
spanen  2  St.  bei  80° — 90°  reduzieren,  natronalkalisch  filtrieren  -und 
enau  mit  Salzsäure  neutralisieren.  Bei  Säureüberschuß  büdet  sich  leicht 
11].  Das  abgeschiedene  öl  erstarrt  bald.  Büdet  eine  strohgelbe  Diazo- 
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DRP.  107  095 

F.  P.  290  643 

Ber.  14,  826; 

30,  1036; 

Z.  Bl.  1899,11, 371 

unter  Kühlung  ve 
überschüssiges  Ni 
Benzol  umkrysta 
aus  p-Nitrotoluol. 

CH:  NOH  CH:NOH 

o-  und  p-Nitrobenzaldoxim  0N°2  Q  =  c,h6n2o3  =  166. 

no2 

57  T.  o-Nitrotoluol  mit  50  T.  Amylnitrit  und  der  kalten  (z.  T.  er¬ 
starrten)  Lösung  von  10  T.  metallischem  Natrium  in  120  T.  abs.  Sprit 
rrühren.  Die  braunrote  Masse  wird  gelb.  Nach  24  St.  in  Wasser  gießen, 
trotoluol  abtrennen,  Filtrat  ansäuern  oder  Kohlendioxyd  einleiten.  Aus 
lisieren.  Sch.-P.  97°.  Ebenso  p-Nitrobenzaldoxim  vom  Sch.-P.  128° 

278 

DRP.  199147 

Zusatz  zu 
DRP.  186  881 

Ber.  14,  2334 

innerhalb  2  St.  o 
gleich  100  T.  Salz 
Die  farblose  krysl 
benzaldoxim)  wir 

55,1  T.  mit  Wasser  angeschlämmte  Diquecksüberbase  [249]  und 
2  Mol.  Nitrit  mischen,  in  verschlossener  Flasche  1  Mol.  Schwefelsäure 
(10%)  so  zutropfen  lassen,  daß  keine  freie  salpetrige  Säure  auf  tritt, 
das  abgesaugte  Dinitrit 

rTT/Hg-N02 

C6H/  XHg-N02 

xno2 

mter  Rühren  in  30  T.  eisgekühlte  Salzsäure  (25%)  eintragen  und  zu¬ 
säure  (36,5%)  zutropfen  lassen.  Zum  Schluß  ist  die  Salzsäure  25%ig. 
:allinische  Masse  (Gemenge  von  o-Nitrobenzaldehyd  und  dem  o-Nitro- 
1  mittels  verdünnter  Natronlauge,  die  nur  letzteres  löst,  getrennt. 
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DRP.  286  762 

1  T.  Phenylglj 

bis  zur  Lösung  in 
formaldehydoph« 

mit  Alkali  und  da 
Kondensationspro 

Anhydroformaldehydophenylglycin-o-aldoxim 

(analoge  Kondensationsprodukte) 

NO 

C<jjjCH2 

Ä/N-CH2.COOH 

M  =  C10H10N2O3  =  206. 

minamid— o-aldoxim  C6H4\ mit  10  T.  Formaldehyd  (35%) 

jN  Jlx*  OJci  2*  vUJN  xj-2 

q  Wasserbade  erwärmen.  Kalt  krystallisiert  das  Amid  des  Anhydro- 
nylglyein-o-aldoxims  vom  Sch.-P.  233° — 234°  aus.  Durch  Kochen 
rauffolgendes  Ansäuern  erhält  man  die  Säure  (Sch.-P.  ca.  215°).  Analoge 
dukte  mit  Acetaldehyd,  Glyoxal  und  Benzaldehyd. 
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DRP.  146  294 

E.  P.  16  917/02 

Ber.  15,  2856 
DRP.  19  768 

27  101 

F.  P.  325  109 

327  973 

o-Nitrophenyl-,j-oxyäthylmethylketon  (o-Nitrophenylmilchsäure- 
.  keton) 

choh-ch2.coch3 

0NO2  =:Ci0hiiNo4  =  209. 

25  T.  o-Nitrobenzaldehyd  in  125  T.  Aceton  lösen,  40 — 60  T.  Wasser, 
dann  eine  Lösung  von  3 — 5  T.  Natriumsulfit  in  16  T.  Wasser  zugeben, 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 


43 


bei  gewöhnlicher  Temperatur  rühren,  bis  die  Lösung  hellgrün  ist,  mit  etwas  Salzsäure 
versetzen,  Aceton  abdampfen  und  das  bald  erstarrende  Öl  aus  Benzol  umkrystallisieren. 
Oder:  Zu  einer  Mischung  von  20  T.  o-Nitrobenzaldehyd  und  300  T.  Aceton  100  T.  Wasser, 
150  T.  Eis  und  eine  Lösung  von  10  T.  tertiärem  Natriumphosphat  in  50  T.  lauwarmem 
Wasser  zufügen. 
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DRP.  148  943 

A.  P.  726  688 
733  777 

E.  P.  11  522/02 
F.  P.  316  121, 

Um  das  Keton  in  wässerige  Lösung  bringen  zu  können,  mischt 
man  es  mit  der  3-fachen  Menge  p-toluolsulfosaurem  Natrium  oder 
m-Xylolsulfosäure.  Die  wässerigen  Lösungen  dieser  Mischungen  können 
immittelbar  zum  Zeugdruck  verwendet  werden. 

282 

DRP.  89  978 

Wie  [264];  P 
In  Sprit  leicht,  ir 

o-Hydroxylaminphenyl-/?-oxyäthylmethylketon 

CH(OH).CH2.COCH3 

QNHOH  =  Ciohi3N03  =  195. 

rodukt  ist  aussalzbar,  krystallisiert  in  farblosen  Nadeln,  Sch.-P.  78°. 
i  Wasser,  Benzol  und  Äther  schwerer  löslich. 

283 

DRP.  11  857 

E.  P.  1177/80 

F.  P.  135  742 
nebst  Zus. 

CH(  OH)  •  CHC1  •  CO  OH 

o-Nitrophenylchlormilchsäure  0N°2  =  c9h8cino5  =  245. 

o-Nitrozimtsäure  in  Soda  lösen,  in  die  kalte  Lösung  Chlorgas  ein¬ 
leiten,  bis  Chlor  im  Überschuß  vorhanden.  Ansäuern,  ausäthern. 

284 

DRP.  61  551 

Ber.  18,  1516; 

19,  365; 

20,  3193; 

21,  782 

14  T.  Chloral 
Nach  ca.  24  St.  fs 
die  nach  völlig  b 
gewaschen  und  ge 
Base  durch  Soda 
Analog :  p 

p-Monoäthylami 
oxytriehloräthan 
lauge  (26%)  in  d 
p-Aminobenzald 

p-Dimethylaminophenyloxytrichloräthan  (Homologe) 
CH(OH)-Ci  Cl3 

0  =  C10H12C13NO  =  267. 

N(CH3)2 

(Anhydrid)  in  30  T.  Phenol  lösen,  12  T.  Dimethylanilin  zufließen  lassen, 
irbt  sich  die  häufig  gerührte  Flüssigkeit  grün  und  scheidet  Krystalle  aus, 
eendeter  Reaktion  abgesaugt,  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Wasser 
trocknet  werden.  Sch.-P.  111°.  Aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  wird  die 
als  grüne,  durch  Alkali  als  weiße  Fällung  erhalten. 

■  Monomethylamidophenyloxytrichloräthan  (Sch.-P.  111° — 112°), 

dophenyloxytriehloräthan  (Sch.-P.  ca.  98°),  p-Diäthylamidophenyl- 
(erstarrt  nur  bei  starker  Abkühlung  amorph).  Alle  geben  mit  Natron- 
er  Wärme  unter  Chloroformabspaltung  die  entsprechenden  alkylierten 
ehyde. 
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286 

DRP.  191  855 

Ber.  89,  2339; 

16,  2222 

197  T.  o-Niti 
Salmiak  lösen,  be 
Filtrat  mit  Salzsi 
überschüssige  Nat 
sie  hellgelb  geworc 

Zus. 

DRP.  195  812 

COOH 

C(\? 

Anthroxansäure  1  1  N  =  c8h5no3  =  163. 

\/ 

■omandelsäure  in  1500  T.  Wasser  +  75  T.  Ammoniak  (23%)  +  80  T. 
i  10° — 20°  mit  77  T.  Zinkstaub  (84,6%)  reduzieren,  filtrieren  und  das 
iure  fällen.  Die  gebildeten  weißen  Krystalle  einer  neuen  Verbindung  in 
ronlauge  einrühren,  die  dunkle  Lösung  im  Wasserbade  erwärmen,  bis 
Len  ist,  und  die  Säure  mit  Salzsäure  in  weißer,  sandiger  Form  fällen.  Nach 
arbeitet  man  in  wässeriger  Suspension  ohne  Ammoniak  und  Salmiak 
mit  2 — 3  T.  Zinkstaub  auf  5  T.  Nitromandelsäure. 
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DRP.  184693 

5  T.  o-Nitroir 
gelöst  bei  gewöhn 
auf  30  °— 35°,  kal 
weißlich-gelben  K 
bilden. 

C(OH)-COOH 

Anhydro-o-hydroxylaminmandelsäure  M  =  c8h7no3  =  165. 

andelsäure  in  50  T.  Wasser  und  20  T.  Sodalösung  (10%)  oder  Ammoniak 
icher  Temperatur  +  2  T.  Salmiak  +  12  T.  Zinkstaub.  Temperatur  steigt 
t  filtrieren,  gut  waschen,  aus  dem  Filtrat  mit  5  T.  Salzsäure  (20°)  die 
rystalle  fällen.  Intermediär  dürfte  sich  o-Hydroxylaminmandelsäure 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 
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DRP.  89  978 

Ber.  51,  606 

Durch  Oxyds 
Sch.-P.  137°. 

CHO 

p-Nitrcsobenzaldehyd  Q  =  c7h5no2  =135. 

NO 

ition  von  p-Hydroxylaminbenzaldehyd  [382]  mit  Chromsäuregemisch. 
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DRP.  48722 

F.  P.  193  686 

Ber.  13,  310; 

14,  2801; 
17,  121 

bald  erstarrend 
in  700  T.  Stfhwefe 
säure  (70%)  zuflie 
erwärmen,  kalt  in 
filtrieren.  —  Über 

CHO 

o-Nitrobenzaldehyd  QN°2  =  c7h5no3  =  151. 

100  T.  o-Nitrobenzylacetat  [266]  +  250  T.  Bleisuperoxydpaste  (51,3%) 
-f-  250  T.  Wasser  6  St.  kochen.  150  T.  Essigsäure  (40%)  zusetzen,  3  St. 
weiterkochen,  heiß  filtrieren,  kalt  krystallisiert  der  Aldehyd  zuerst  ölig, 
ms.  Oder:  100  T.  o-Nitrobenzylacetat  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Isäure  (55° — 60°)  lösen,  auf  35° — 40°  erwärmen,  30,5 — 31  T.  Salpeter  - 
ßen  lassen,  Temperatur  halten  bis  Stickoxydgas  entwichen.  Noch  etwas 
2400  T.  kaltes  Wasser  gießen,  nach  einigen  Stunden  hellgelbe  Nadeln 
Anthroxanbildung  aus  o-Nitrobenzaldehyd  s.  Ber.  41,  1845. 
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291 

292 

DRP.  91  503 

Zus.DRP.92  084 

12,5  T.  Permangai 
und  destilliert  das 
verbleibende  Rück 

Zus.DRP.93  539 

o-Nitrobenzylsul 

wässerigen  Lösunj 

säure  SQ3H<(  ^ 
Braunstein  wie  [2 

Wie  [37]  aus  120  T.  o-Nitrobenzylanilin  oder  der  äquivalenten 
Menge  o-Nitrobenzyltoluidin.  Nach 

führt  man  die  Oxydation  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung 
aus,  läßt  also  z.  B.  bei  10°  eine  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  von 
aat  in  die  Acetonlösung  von  23  T.  o-Nitrobenzylanilin  einfließen,  filtriert 
Aceton  ab,  um  den  o-Nitrobenzaldehyd  abzuscheiden.  Der  in  der  Retorte 
:stand  von  o-Nitrobenzylidenanilin  wird  mit  Salzsäure  gespalten.  Nach 

werden  17,1  T.  o-Nitrobenzylchlorid  +  23,3  T.  sulfanilsaures  Natrium 
(83,5%)  -f  100  T.  Wasser  -f  6  T.  Soda  kondensiert.  Es  resultiert  die 

no2 

fanilsäure  SOgH^  / — NH  •  CH? — ,  die  wie  [291]  mit  einer 
y  von  10,5  T.  Kaliumpermanganat  oxydiert  o-Nitrobenzylidensulfanil> 

no2 

—  N  ==  CH  — gibt,  deren  wässerige  Lösung  nach  Filtration  vom 
91]  mit  Salzsäure  gespalten  wird. 

298 

DRP.  97  948 

A.  P.  636  994, 
622  854 

E.  P.  30  118/97 
F.  P.  273  423 

164  T.  o-nitrobenzylidensulfanilsaures  Natrium  [291]  mit  der 
wässerigen  Lösung  von  72  T.  salzsaurem  p-Toluidin  vereinigen,  die 
Benzylidenverbindung  abfiltrieren,  mit  kaltem  Wasser  waschen,  mit 
verdünnter  Salzsäure  kalt  anrühren,  wobei  das  p-Toluidin  in  Lösung 
geht.  Der  Aldehyd  wird  abfiltriert  und  getrocknet. 

294 

DRP.  106  712 

Zusatz  zu 
DRP.  104  360 

E.  P.  21  575/98 
F.  P.  282  383 

seifte  Chlorierungs 
abzutrennen,  bei 
Eiswasser  gießen, 
entsäuern,  bei  30 
mit  weiteren  800 
mit  verdünnter  IS 

600  T.  Chlorierungsöl  aus  o-Nitrotoluol  nach  [258]  zum  Alkohol 
verseifen,  Sprit  abdestillieren,  Wasser  zusetzen,  bis  die  Salze  gelöst 
sind,  Ölgemisch  abtrennen  und  mit  1000  T.  Schwefelsäure  (56°)  ver¬ 
rühren.  Das  ungelöste  Öl  (Nitrotoluol  usw.)  abheben  und  die  schwefel¬ 
saure  Lösung,  die  alle  durch  Oxydation  in  o-Nitrobenzaldehyd  über- 
führbaren  Zwischenprodukte  enthält,  direkt  oxydieren.  Oder:  Das  ver¬ 
öl  mit  600  T.  Schwefelsäure  (55°)  verrühren,  und  ohne  das  Nitrotoluol  usw. 
35° — -40°  mit  Salpeter-  oder  Mischsäure  oxydieren.  Hierauf  in  600  T. 
das  Öl  (eine  Lösung  von  Aldehyd  in  Nitrotoluol)  abtrennen,  mit  Soda 
° — 40°  mit  400  T.  Bisulfitlösung  (40%)  und  200  T.  Wasser  behandeln, 
T.  Wasser  verdünnen,  das  o-Nitrotoluol  abziehen,  die  Bisulfitverbindung 
atronlauge  zerlegen  und  den  Aldehyd  abfiltrieren. 
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DRP.  110173 

oder  o-dinitrodibe 
lösung  (40%)  ver 

Wie  [38].  Lösung  von  233  T.  o-dinitrodibenzylsulfanüsaurem 
Natrium  oder  der  äquivalenten  Menge  eines  o-dinitrodibenzyltoluidin- 
nzylxylidinsulfosauren  Salzes  in  1500  T.  Wasser  mit  820  T.  Eisenchlorid¬ 
setzen  und  mit  Wasserdampf  destillieren.  Aldehyd  geht  über. 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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296 

DRP.  116124 

70  T.  Wasser  (45 
lung)  die  Krysta] 
aus  der  Filtratlau 

15,1  T.  Rohaldehydgemenge  unter  Kühlung  mit  50 — 60  Vol.-T. 
Natriumbisulfitlösung  (1,4)  versetzen,  die  Bisulfitverbindungen  in  60  bis 
’)  lösen,  krystallisieren  lassen,  nach  48  St.  (rascher  bei  künstlicher  Küh¬ 
le  (m-  und  p-Nitrobenzaldehyd)  abschleudern  und  die  o-Verbindung 
Lge  abscheiden. 
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Änm.  S.  12  310, 
25.  4.  01 

Lyon 

Vgl.DRP.101 221, 
107  722 

Durch  Oxydation  von  o-Nitrotoluol  mit  Chromsäure  oder  chrom- 
sauren  Salzen  und  mäßig  verdünnter  Schwefelsäure. 

Ferner  nach  [20]  durch  Oxydation  des  o-Nitrotoluols  mit  Mangan- 
superoxyd.  Die  Oxydation  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  ist  in 
[298,  299]  beschrieben. 

298 

DRP.  175  295 

Bleisulfatpaste  m 
wärmen,  wenn  en 
isolieren. 

169  T.  Mangansulfat  mit  4780  T.  Schwefelsäure  (55°)  in  der  Wärme 
langsam  mit  250  T.  Bleisuperoxyd  verrühren,  Mangansuperoxydsulfat- 
t  200  T.  o-Nitrotoluol  3 — 4  St.  auf  50° — 60°,  dann  auf  100° — 110°  er- 
iiärbt  im  Dampf  destillieren,  den  o-Nitrobenzaldehyd  aus  dem  Destillat 

299 

DRP.  179  589 

DRP.  101  221 

schütteln  und  die 
60°  Be  entsteht  I 

100  T.  o-Nitrotoluol,  1000  T.  Schwefelsäure  (30° — 40°)  und  200  T. 
Braunsteinpulver  im  Druckgefäß  2 — 3  St.  auf  140° — 150°  (=  10  Atm) 
erhitzen,  kalt  das  oben  schwimmende  öl  von  Braunstein  und  Flüssig¬ 
keit  abziehen,  mit  Wasser  und  Soda  waschen,  kalt  mit  Natriumbisulfit 
Bisulfitverbindung  mit  Alkalien  zerlegen.  Mit  einer  Säure  von  50°  bis 
>ei  135° — 145°  vorwiegend  o-Nitrobenzoesäure. 

300 

DRP.  186  881 

F.  P.  370  522 

braunen  Dämpfe 
dem  Niederschlag 
in  10  T.  Quecksi 
langsam  12  T.  Sa] 

20  T.  o-Nitrotoluoldiquecksilberverbindung  [249]  mit  4,2  T.  Kali¬ 
salpeter  und  40  T.  Wasser  unter  Rückfluß  sieden,  allmählich  während 
des  Siedens  60  T.  Schwefelsäure  (20%)  so  zufließen  lassen,  daß  keine 
auf  treten ;  wenn  die  gelbe  Farbe  verschwunden  ist,  die  Flüssigkeit  samt 
ausäthern  und  den  Aldehyd  aus  dem  Äther  abscheiden.  Oder  besser: 
berverbindung  und  100  Vol.-T.  Schwefelsäure  (10%)  Dampf  einleiten, 
petersäure  (20%)  zufließen  lassen  und  den  Aldehyd  zugleich  übertreiben. 

301 

302 

DRP.  237358 

A.  P.  997  301 

E.  P.  24  872/10 
F.  P.  421  922 

Zus. 

DRP.  246  659 

Eine  verdünnte  Lösung  von  204  T.  Na-Salz  des  o-Nitrophenylnitro- 
methans  [254]  in  2000  T.  Wasser  kalt  mit  einer  Lösung  von  105  T. 
Kaliumpermanganat  in  3000  T.  Wasser  oxydieren  und  den  ausgefallenen 
Aldehyd  vom  Braunstein  trennen.  In  Lösung  bleiben  Ätzkali  und 
Natriumnitrit.  —  Nach 

setzt  man  obigem  Ansätze  zur  Vermeidung  der  schädlichen  Alkaliwirkung 
60  T.  Magnesiumsulfat  oder  Magnesium-  oder  Calciumchlorid  zu,  oder 
man  oxydiert  statt  mit  Kalium-  mit  Calciump^manganat. 

303 

DRP.  15  743 

Ber.  16,  2714; 
Ann.  229,  203 

1  T.  p-Nitroz 
peter  oder  mit  Sa 
denen  Aldehyd  m 

CHO 

p-Nitrobenzaldehyd  Q  =  c7h5no3  =  151. 
no2 

imtsäure  in  10 — 20  T.  Schwefelsäure  lösen,  mit  x/2  T.  gepulvertem  Sal¬ 
petersäure  bei  gelinder  Wärme  oxydieren.  In  Wasser  gießen;  abgeschie- 
ittels  Alkalien  oder  schwefligsaurem  Natrium  reinigen. 

304 

DRP.  15  881 

Ber.  13,  670 

1  T.  p-Nitrobenzylchlorid  +  1 — 2  T.  Kupferoxyd  auf  200° — 250° 
erhitzen.  Wenn  Chlorid  verschwunden,  Aldehyd  mit  heißem  Wasser 
extrahieren. 

305 

Anm.  F.  2506, 
12.  10.  85 

A.  Faust 

Durch  12-stündiges  Kochen  von  p-Nitrobenzylchlorid  mit  einer  ge¬ 
sättigten  Lösung  von  Blei-  oder  Kupfernitrat.  Quantitativ. 

306 

307 

DRP.  91  503 

ZUS.DRP.  93539 

Wie  [37]  aus  120  T.  p-Nitrobenzylanilin  oder  der  äquivalenten 
Menge  p-Nitrobenzyl-o-  oder  -p-toluidin,  nach 

Wie  [292]  aus  p-Nitrobenzylsulfanilsäure. 
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Benzols  I,  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  92  084 

Zusatz  zu 
DRP.  91  503 

A.  P.  575  237 

E.  P.  10  689/96 

F.  P.  258  051 

23  T.  o-Nitrobenzylanilin  in  Aceton  lösen,  bei  10°  allmählich  +  kalt 
gesättigte  Permanganatlösung  (12,5  T.).  Die  farblose  Flüssigkeit  vom 
Braunstein  filtrieren,  Aceton  abdestillieren,  Rückstand  +  15  T.  Salz¬ 
säure,  Krystallbrei  vom  gelösten  salzsauren  Anilin  filtrieren,  mit  Wasser 
waschen,  evtl,  durch  Dampfdestillation  reinigen.  —  Ebenso  auch 
Benzaldehyd. 

309 

DRP.  97  948 

Wie  [293]  aus  p-nitrobenzylidensulfanilsaurem  Natrium. 

310 

Anm.  B.  25  232, 
26.  4.  00. 
Ludwigshafen 

E.  P.  21  947/99 
F.  P.  294  490 

Durch  Erhitzen  von  p-Nitrotoluol  mit  Mangansuperoxyd.  Die  Oxy¬ 
dation  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure  ist  in  [20]  be¬ 
schrieben. 

311 

DRP.  110173 

Ber.  30,  3121 

Wie  [38]  aus  233  T.  p-dinitrodibenzylsulfanilsaurem  Natrium. 
Der  Aldehyd  wird  mit  Benzol  oder  Äther  aus  der  Reaktionsmasse 
extrahiert. 
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DRP.  118  567 

F.  P.  304  695 

trierten  Lösungen 
mit  2000  T.  kalte 
in  100  T.  Wasser 
(5%)  oxydieren. 
Essigsäure  neutra 
stark  ansäuern  un 
nicht  fertig  gebilc 
folgt:  Die  Lösung 
2.  50  T.  Kaliumb 
Dimethylanüin,  7 
nach  12- — 20  St.  n 
gelben  Blätter  des 
luidinsulfosäure  al 
der  Aldehyd  aus. 
Phenol,  p-toluidi» 
aus  chromsaurei 
Salzsäure  lösen,  k 
500  T.  Wasser  zu 
Monoäthyl-p-am 

#» 

den  Homosalicyl. 
aldehyd. 

Durch  Spaltung  der  Benzylidenverbindung,  die  man  durch  Zu¬ 
sammenoxydieren  aromatischer  Alkohole  mit  primären  aromatischen 
Aminen  oder  deren  Sulfosäuren  erhält.  —  Z.  B. :  Die  vereinigten,  fil- 
von  7  T.  p-Nitrobenzylalkohol  in  300  T.  kochendem  Wasser,  verdünnt 
im  Wasser  und  8,5  T.  Sulfanüsäurerohschmelze  (=8  T.  reine  Säure) 
und  der  berechneten  Sodamenge  bei  18°  mit  100  T.  Permanganatlösung 
Wenn  der  Auslauf  hellgelb  ist,  vom  Braunstein  abfiltrieren,  Fütrat  mit 
lisieren,  eindampfen,  aussalzen,  das  voluminöse  Kondensationsprodukt 
d  den  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Dampf  übertreiben.  Der  Alkohol  braucht 
et  zu  sein,  und  man  erhält  z.  B.  Dimethyl-p-aminobenzaldehyd  wie 
en  von  1.  120  T.  p-toluidinsulfosaurem  Natrium  in  600  T.  Wasser  und 
ichromat  in  500  T.  Wasser  einfließen  lassen  in  ein  Gemenge  von  60  T. 
0  T.  Salzsäure,  300  T.  Wasser  und  50  T.  Formaldehyd  (30%);  rühren, 
dt  130  T.  Salzsäure  ansäuern,  nach  weiteren  24  St.  aussalzen,  die  orange- 
Kondensationsproduktes  aus  Dimethyl-p-aminobenzaldehyd  und  p-To- 
ufiltrieren  und  zur  Verseifung  mit  Sodalösung  kochen.  Kalt  krystallisiert 
Im  Filtrat  ist  p-toluidinsulfosaures  Natrium  enthalten.  —  Ebenso  aus 
isulfosaurem  Natrium  und  Formaldehyd:  o-  und  p-Oxybenzaldehyd; 
q  Benzidin  (M.  f.  Ch.  5,  193:  6  T.  Benzidin  in  500  T.  Wasser  und  60  T. 
alt  eine  mit  Soda  neutralisierte  Lösung  von  50  T.  Kaliumbichromat  in 
geben,  3  St.  rühren  und  filtrieren)  Monoäthylanilin  und  Formaldehyd: 
inobenzaldehyd;  aus  demselben  Benzidinchromat  und  Homosaligenin 

0HPl 

ch2oh^Jch3 

ildehyd;  aus  p-Toluidin,  2-Naphthol  und  Formaldehyd  den  2-Naphthol- 
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DRP.  100  968 

A.  P.  640  564 

E.  P.  10  516/98 
F.  P.  277  774 

Wasserdampf  dest 
den  Aldehyd  in  r 

CHO 

o-Aminobenzaldehyd  Q]NH2  =  c7h7no  =  121. 

o-Aminobenzylidenanilinsulfosäure  [1523]  oder  ein  Homologes  mit 
filieren,  Destillat  nach  Ber.  15,  2572  und  17,  456  aufarbeiten.  Man  erhält 
nonomerer  Form  [319  f ;  1523]. 
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DRP.  106  509 

Zusatz  zu 
DRP.  99  542 

A.  P.  640  563 
640  564 

E.  P.  10  516/98 
F.  P.  277  774 

DRP.  91  503, 

92  084,  93  539 

99  542,  104  360 

17,2  T.  o-Nitrobenzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  24  T.  Na2S  •  9  H20 , 
4  T.  Ätznatron  und  6  T.  Schwefel  in  100  T.  Wasser  3  St.  auf  dem 
Wasserbad  erwärmen,  hierauf  Aldehyd  mit  Dampf  übertreiben.  Oder: 
Lösung  von  45  T.  o-dinitrodibenzylanüinsulfosaurem  Natrium  in  200  T. 
Wasser  mit  einer  Lösung  von  16  T.  Ätznatron  und  30  T.  Schwefel¬ 
blumen  in  100  T.  Wasser  1  St.  auf  dem  Wasserbad  erwärmen,  Aldehyd 
mit  Dampf  übertreiben.  (Die  Nitrobenzyl Verbindungen  werden  durch 
Polysulfide  in  der  Nitrogruppe  reduziert  und  gleichzeitig  zu  Benzyliden- 
verbindungen  oxydiert.) 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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315 

DRP.  218  364 

Neben  der  m-Verbindung  nach  [318]. 

310 

317 

DRP.  62  950 

E.  P.  11  049/91 

Ber.  15,  2044; 
16,  1999 

Eisensulfat  +  Soc 
Verbindung  in  ein 
kochend  130  T. 
Schwefelsäure  fäll 
weiter  verwendbai 
Scheidung  die  sa 
filtrieren,  trockne: 
dehyd,  C7H5N;  k 
sich  wie  der  Aide 

DRP.  66  24t 

Lösung  von  250  1 
pressen,  Filtrat  di 

CHO 

m-Aminobenzaldehyd  QNH  =  c7h7no  =  121. 

27  T.  m-Nitrobenzaldehyd  in  60  T.  Bisulfitlauge  (30%)  +  250  T. 
Wasser  lösen,  die  Bisulfitverbindung  mit  Eisen  und  Schwefelsäure  oder 
la  oder  schwefligsauren  Salzen  reduzieren.  Am  besten  ist:  Die  Bisulfit- 
e  kochende  Lösung  von  340  T.  Eisenvitriol  in  1800  T.  Wasser  ein  tragen, 
ialcinierte  Soda  zufügen,  kochen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Salz-  oder 
en,  zur  Entfernung  der  schwefligen  Säure  kochen.  Der  Gehalt  der  direkt 
ren  Lösung  kann  durch  Titration  mit  Nitrit  bestimmt  werden.  Zur  Ab- 
ure  Lösung  mit  Acetat  oder  Soda  fällen,  die  gelblichen  Flocken  ab- 
[i.  Man  erhält  so  als  Kondensationsprodukt  Anhydro-m-aminobenzal- 
rystallisiert  aus  Sprit  in  verfilzten  Nadeln.  Schmilzt  sehr  hoch,  verhält 
hyd  selbst.  —  Besser  noch  nach 

Eine  Lösung  von  60  T.  m-Nitrobenzaldehyd  in  120  T.  Bisulfit  (30%) 
und  500  T.  Wasser  einfließen  lassen  in  eine  kochende  Suspension  bzw. 
?.  Schlämmkreide  und  680  T.  Eisensulfat  in  2000  T.  Wasser.  Heiß  ab- 
irekt  verwenden. 
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DRP.  218  364 

A.  P.  961  915 

E.  P.  22  398/09 
F.  P.  408  184 

aus,  im  Filtrat  ist 
anwendbar. 

2,19  T.  rohen  Nitrobenzaldehyd  (25%  o-Verbindung)  mit  100  T. 
Wasser  und  10  T.  Natriumhydrosulfit.  10  Min.  kochen,  auf  50°  ab¬ 
kühlen  und  so  viel  Salzsäure  zugeben,  als  der  Basensumme  entspricht. 
Kochen,  bis  die  schweflige  Säure  vertrieben  ist.  Kalt  scheidet  sich  die 

o-Aminobenzaldehydanhydroverbindung 

0-C  =  N-^> 

NH2  CHO 

salzsaurer  m-Aminobenzaldehyd.  Statt  Salzsäure  ist  ebenso  Oxalsäure 

319 

DRP.  16  710 

A.  P.  248  153 

F.  P.  141  077 

Ber.  16,  1968 

bis  gelöst.  Sprit 
reaktionen  verwer 

CHO 

p-Aminobenzaldehyd  Q  =  c7h7no  •  121. 
nh2 

10  T.  p-Nitrobenzaldehyd  in  50  T.  Sprit  lösen,  mit  50  T.  Salzsäure 
versetzen  und  langsam  12  T.  Zinkstaub  eintragen,  schwach  erwärmen, 
ibdestülieren,  im  Wasserbade  eindicken;  Masse  direkt  zu  Kondensations - 
Ldbar. 
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DRP.  86  874 

zugeben,  1  St.  we 
des  öl. 

12  T.  Schwefelblumen  -f-  20  T.  Natronlauge  +  160  T.  Wasser  unter 
Rückfluß  bis  zur  Lösung  kochen,  20  T.  p-Nitrotoluol  und  80  T.  Sprit 
iterkochen,  Dampf  einleiten,  Rückstand  kalz  ausäthern.  Bald  erstarren- 

321 

DRP.  100  968 

A.  P.  640  564 

Lit.  wie  [313] 

menge,  aus  der  IV 
roten  polymeren, 

50  T.  p-Aminobenzylidenanüin  (bzw.  Homologe)  mit  100  Vol.-T. 
Bisulfitlösung  (45%)  übergießen,  mit  Dampf  das  Anilin  bzw.  das  Homo¬ 
loge  abtreiben,  rückbleibende  Lösung  abfiltrieren  und  mit  überschüssiger 
Soda  oder  Natronlauge  erwärmen.  Der  Aldehyd  scheidet  sich  zum  Teil 
als  gelbes,  amorphes  Pulver  aus,  zum  Teil  wird  er,  und  zwar  die  Haupt- 
-utterlauge  gewonnen;  er  entsteht  nach  diesem  Verfahren  nicht  in  der 
sondern  in  monomolekularer  Form. 
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DRP.  89  601 

DRP.  87  972 

beiden  Fällen  sehe 

20  T.  salzsauren  p-Hydroxylaminbenzylalkohol  mit  400  T.  Wasser 
und  20  T.  Ammoniak  unter  Rückfluß  20  St.  kochen,  fütrieren  und  ein¬ 
dampf  en.  Oder:  100  T.  p-Hydroxylaminbenzylalkohol  mit  2000  T. 
Wasser  12  St.  unter  5 — 6  Atm.  erhitzen,  filtrieren  und  eindampf  en.  In 
idet  sich  Anhydro-p-aminobenzaldehyd  als  sandiges  gelbes  Pulver  ab. 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 


323 

324 

325 

DRP.  103  578 

F.  P.  280  514 
und  Zus. 

Ber.  18,  1516; 

19,  365; 

20,  3193; 

21,  782 

600  T.  angesäuertf 
89978  aus  100  T. 
und  22,5  T.  Form 
düng  abfiltrieren 
Die  wasserlösliche 
polymerer  Körper 
Die  meisten  Al  de! 
Färbungen.  Nach 

Zus. 

DRP.  105103 

Zus. 

DRP.  105105 

in  Reaktion  bringt 

Darstellung  von  p-Aminoaldehyden  durch  Einwirkung  von  Form¬ 
aldehyd  +  aromatischer  Hydroxylaminverbindung  bzw.  deren  Sulfo- 
säure  auf  primäre,  sekundäre  oder  tertiäre  Amine  oder  deren  Sulfosäure 
mit  freier  Parastellung.  Es  bildet  sich  eine  Anhydroverbindung,  z.  B. 
(CH3)2N  •  C6H4-  CH  :  NC6H3(  S03H)(CH3) ,  die  mit  Alkalien  oder  Sämen  ge¬ 
spalten  unter  Wasser  auf  nähme  den  Aldehyd  liefert.  Die  sulfosauren 
aromatischen  Hydroxylamine  reagieren  am  besten.  Zahlreiche  Beispiele 
im  Original.  Z.  B. :  Eine  eisgekühlte  Lösung  von  28  T.  Anilin  in  100  T. 
Wasser  und  50  T.  Salzsäure  mit  der  bei  5°  hergestellten  Mischung  von 
sr  m-Sulfo-p-tolylhydroxylaminlösung  (erhalten  nach  DRP.  84138  und 
p-nitrotoluolsulfosaurem  Natron,  80  T.  Zinkstaub  und  15  T.  Salmiak) 
aldehyd  (40%)  vereinigen.  Nach  24  St.  die  dunkelrote  Anhydroverbin- 
und  mit  Ammoniak  oder  verdünnter  Natronlauge  kochend  zerlegen. 

Modifikation  des  Aldehydes  ausäthern:  Im  Rückstand  bleibt  als 
ein  Teil  des  Aldehydes  zurück,  der  Toluidinsulfosäure  einschließt.  — 
tyde  dieser  Reihe  geben  mit  p-Phenylendiamin  Zinnober-  bis  blaurote 

läßt  man  die  Hydroxylamin  Verbindungen  im  Entstehungszustande  auf 
die  Amine  bei  Gegenwart  von  Formaldehyd  einwirken,  indem  man  das 
Gemisch  des  entsprechenden  Nitrokörpers  und  Amins  mit  Formaldehyd 
bei  Gegenwart  einer  Säure  der  Reduktion  unterwirft.  Nach  dem  weiteren 

arbeitet  man  in  der  Weise,  daß  man  nach  [262]  zuerst  aus  dem  Amin  mit 
Formaldehyd  bei  Gegenwart  von  Säure  das  Aminobenzylalkoholderivat 
bildet  und  dieses  mit  fertigem  oder  nascierendem  Hydroxylaminderivat 
Die  erhaltenen  Benzylidenverbindungen  werden  dann  gespalten. 
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DRP.  106  509 

Zusatz  zu 
DRP.  95  542 

Lit.  wie  [1518] 

unter  Erwärmen  \ 
und  4  T.  Ätznatr 
aufarbeiten.  [Vgl 

Zu  einer  heißen  Lösung  von  22,9  T.  p-Nitrobenzylphenyläther  in 
100  T.  Sprit  unter  Rückfluß  eine  Lösung  von  24  T.  kryst.  Natrium¬ 
sulfid  und  6  T.  Schwefel  in  30  T.  Wasser  zufließen  lassen,  so  daß  die 
Lösung  im  Sieden  bleibt,  2  St.  kochen,  Sprit  abdestillieren,  p-Amino- 
benzaldehyd  abfiltrieren,  waschen,  über  die  Bisulfitverbindung  reinigen. 
Oder:  Zu  einer  Lösung  von  19,5  T.  p-Nitrobenzylacetat  in  100  T.  Alkohol 
ind  Rückfluß  eine  Lösung  von  24  T.  kryst.  Natriumsulfid,  6  T.  Schwefel 
an  in  50  T.  Wasser  zulaufen  lassen,  einige  Zeit  erhitzen  und  wie  oben 
1518.] 

327 

DRP.  108  026 

F.  P.  291  129 

Gaz.  chim.  17,  412 

Durch  Spaltung  von  Anilalloxan  (Kondensationsprodukt  aus  Anilin 
und  Alloxan)  oder  der  daraus  erhaltenen  Säure  C9H8N203  mittels 
Schwefelsäure  in  der  Hitze.  Die  schwefelsaure  Lösung  des  Aldehyds 
wird  neutralisiert  und  ausgeäthert.  —  Analog:  p-Mono-  und  Dialkyl- 
aminobenzaldehyde,  p-Amido-m-toluylaldehyd  und  p-Amido-m- 
methoxybenzaldehyd. 
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DRP.  103  578 

F.  P.  280  514 
und  Zus. 

Wie  [333]  mi 
schmilzt  bei  57  °- 
weißen  Nadeln  an 

CHO 

p-Alkylaminobenzaldehyd 

MIR 

t  Methyl-  bzw.  Äthylanilin.  Die  Methylverbindung,  gelbliche  Krystalle, 
—58°.  Die  Äthylverbindung  krystallisiert  aus  Benzol  +  viel  Benzin  in 

IS. 

329 

DRP.  105105 

Formalin  (40%)  > 
dargestellten  und 
zur  völligen  Lösu 

Wie  [761]:  35  T.  Monoäthylanilin  in  36  T.  Salzsäure  (20°)  und 
150  T.  Wasser  lösen  und  nach  [323]  unter  Eiskühlung  mit  22,5  T. 
/ersetzen,  24  St.  stehen  lassen  und  mit  600  Vol.-T.  einer  nach  [323] 
angesäuerten  Lösung  von  m-Sulfo-p-tolylhydroxylamin  mischen  und  bis 
ng  erwärmen.  Aufarbeitung  wie  [761]. 

330 

DRP.  286761 

Journ.  of  Chem. 
Soc.  103,  1254 
Ber.  48,  420 

Schwefelsäure  zu 
kalten  aus.  Aus 

CHO 

o-Aldehydophenylglycin  QNH  CH2  C00H  =  c9h9no3  =  179. 

1  T.  Oxim  des  o-Aldehydophenylglycinamids  mit  5  T.  Natrium- 
bisulfit  und  25  T.  Wasser  3  Stunden  unter  Rückfluß  kochen,  20  T.  x/sn-' 
setzen,  schweflige  Säure  wegkochen.  Aldehyd  krystallisiert  beim  Er¬ 
beute  75 — 85%.  —  Nach 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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331 


behandelt  man  das  Oxim  des  Glycins  so  kurze  Zeit  mit  Aldehyden  bei 
erhöhter  Temperatur,  daß  die  Oximgruppe  nicht  abgespalten  wird  und 
so  Körper  entstehen,  die  als  Farbstoffe  oder  Übergangsstoffe  zu  sub¬ 
stituierten  Indolen  dienen  sollen: 


Zus. 

DRP.  286  762 


/\lH:NOH 


NH-CH2-COOH 


+ 


H 

CHO 


N-CHVCOOH 
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DRP.  89  978 


CHO 


p-Hydroxylaminbenzaldehyd  [^J  =  c7h7no2  =  137. 

NHOH 

Wie  [126]  aus  p-Nitrobenzaldehyd. 
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DRP.  103  578 

F.  P.  280  514 
und  Zus. 

Ber.  37,  1733 


CHO 


p-Dimethylaminobenzaldehyd 


=  C9HuNO  =  149. 


N(CH3)2 

36  T.  Dimethylamin  in  45  T.  Salzsäure  (21°)  lösen,  kalt  22,5  T. 
Formalin  (40%)  und  ca.  600  Vol.-T.  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von 
m-Sulfo-p-tolylhydroxylamin  [323]  zugeben.  Die  orangegelbe  Flüssigkeit  scheidet  Krystalle 
aus,  die  nach  2  Tagen  abfiltriert,  gewaschen  und  in  Ammoniak  gelöst  werden.  Diese 
Lösung  zum  Kochen  erhitzt,  scheidet  den  Aldehyd  als  öl  ab,  das  beim  Erkalten  krystal- 
linisch  erstarrt.  Aus  Wasser  umkrystallisieren.  Sch.-P.  73°.  Nach 
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Zus. 

DRP.  105103 
Zus. 

DRP.  105105 


Wie  [704,  705]  durch  Reduktion  einer  Lösung  von  30  T.  nitrobenzol- 
sulfosaurem  Natrium,  12  T.  Dimethylanilin,  20  T.  Schwefelsäure  und 
7,5  T.  Formalin  (40%)  in  1200  T.  Wasser.  Zweckmäßig  wird  elektro¬ 
lytisch  reduziert.  Nach 

Wie  [760,  761].  Lösung  von  24  T.  Dimethylanilin  in  24  T.  Salzsäure 
(20°)  und  200  T.  Wasser  auf  5°  abkühlen,  mit  16  T.  Formalin  (38%) 
versetzen,  nach  24  Stunden  500  T.  Wasser,  60  T.  nitrobenzolsulfosaures 
Natrium  und  50  T.  Gußeisenspäne  und  langsam  130  T.  Salzsäure  zu¬ 
fügen.  Zerlegung  der  ausgeschiedenen  Benzylidenverbindung  wie  [761]. 


4.  C  : 


CBr:  CH-COOH  — 2  N02  .  336 

C  :  CH — 2  N02  .  337 

C  :  CBr — 2  NH-COCH3  . 338 

C  :  C-COOH  —  2  N02  .  339 

C  :  (CH3)(NOH)  —  2  N02  . 340 

CN— 2  N02 . 341,  352 

CN — 2  NH2  . 342 

C(OH):  (COOH)2  — 2  NH2  (-ureid)  ....  343 

C(OH):  CHCOOH— 2  N02  .  344 

COCl-4NH-COCH3 . 345 

COCHj  — 2  N02  .  346 

COCH3  — 2  (4)  NH2  .  347,  348 

COCH3  — 2  NH(Br)-COCH3 . 349 

CO-CH2Cl  — 4  NH2 . 350 

CO-COOH  — 4  NH2 . 351 

CONH2  — 2  N02  .  352 

CONH2-2NH-CH2.CONH2 . 353 

CONH2  — 4  N(CH3)2 . 354 

COOH-2  (3)  (4)  N02  254,  299,  352,  355,  356 

COOH(R)  — 2  NH2  .  357—367,  1619 

COOH  — 4  NH2 . 357 

[CO OH— 2  NHH]  Anhydr.  .  .  256,368,369 

COOH-2  NHR .  370,  394 

COOH-2  NH  CH2-CH2-CN . 1516 

COOH-2  NH-CH2-CH2-OH . 94 

CCOOH(R)  — 2  NH-CH,-CN  112,  372—382,  419 
COOR-2NH-CH2-CONH2 . 353 


OOH(R)-2NH-CH2-COOH(R)  379,  383—399 


:3— n. 

COOR-2NH.CH2.CSNH2 . 400 

COOH-2  NH  CH2  S03H .  401,  402 

COOH-2  (3)NH  COCH3 . 403 

COOH(R)  — 4  NH  CO  CH2-COCH3  .  .  404,  405 

COOH-2  NH  CO  CH2OH . 406 

COOH(R)  — 2  NH-COOH(R)  .  367,  410,  411 

[COOH-2  NH-COOH]  Anhydr.  .  .  407—409 

COOH-2  (3)  (4)  NHOH . 412,  413 

[COOH-2  NHOH]  Anhydr . 256 

COOR-NH-S03H . 414,  415 

COOH— 4  NR2 . 416,417 

COOH-2  N(CH3)(CHO) . 418 

COOH-2  N(CH2CN)(CH2CN) . 421 

[COOH-2  N(CH2-CN)(CH2  OH)]  Anhydr.  421 

COOR-2  N(CH2  CN)(COCH3) . 419 

COOH(R)-2N:(CH2-COOH(R))2 .  .  420,  421 

COOR-N(CH2-COOR)(CHO) . 422 

COOH(R)  — 2  N(CH2-COOR)(COCH3)  423—426 
COOH(R)  — 2  N(CH2  COOR)(COOR)  .  .  .  429 

COOH-2  N:CH2 . 375 

COOH-2  N:CH  CH3 . 1516 

COOH-2  N:CH(CHOH)4-CH2OH  .  ...  430 
COOH(R)-2N(CH2-COOR)(NO)  .  431—434 

COOH  — N(NO)(OH) . 139 

COOH-2  N2C1 . 507 

COO  CH2  CH2  NR2-4NH2 . 371 

COSH— 4  NR2 . 435 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 
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336 

DRP.  11  857 

E.  P.  1177/80 

F.  P.  135  742 
nebst  Zus. 

(N02)C2H2-Br2-C0 
krystallisiert]  heiß 
Mit  Wasser  verdü 

CBr  =  CH-COOH 

o-Nitrophenylbromacrylsäure  QN°2  =  c9H6BrN04  =  272. 

Alkoholische  Lösung  von  o  -  Nitrozimtsäuredibromid  [271]  [C8H4 
OH),  aus  o-Nitrozimtsäure  und  überschüssigem  Brom,  aus  Benzol  um- 
+  2  Mol.  alkoholisches  Kali,  bis  die  Bromkaliumabscheidung  aufhört, 
nnen,  mit  Schwefelsäure  fällen. 

337 

DRP.  19  266 

A.  P.  251  499 

Ber.  15,  57 

C  =  CH 

o-Nitrophenylacetylen  Q1'''0*  =  c8h5no2  =  147. 

Durch  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  o-Nitrophenylpropiol- 
säure. 

338 

DRP.  21  592 

Ber.  17,  963 

o-Acetylaminophenylacetylenbromderivat 

C  =  CBr 

Qnh-coch3  =  CioHgBrNO  =  238> 

Aus  o-Acetylaminophenylacetylen  durch  Bromierung  in  Schwefel¬ 
kohlenstofflösung. 

339 

DRP.  11  857 

A.  P.  233  460 

E.  P.  1177/80 

F.  P.  135  742 
nebst  Zus. 

Ber.  13,  2258; 

14,  1741; 

15,  775 

C  =  CCOOH 

o-Nitrophenylpropiolsäure  QN°2  =  C9h6no4  =  191. 

Wie  [336]  aus  o-Nitrozimtsäuredibromid,  jedoch  mit  Überschuß  von 
alkoholischem  Kali.  Mit  Wasser  verdünnen  und  mit  Salzsäure  fällen. 
Durch  Umlagerung  ihres  Äthylesters  mittels  der  10 — 12-fachen  Menge 
gekühlter  Schwefelsäure  (66°)  erhält  man  eine  dunkelrote  Lösung,  aus 

CO-C-COOC2H5 

der  mit  Wasser  der  Isatogensäureäthylester  (^J  N/O  gefällt 

wird.  Aus  heißem  Wasser  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  115°. 

340 

DRP.  109  663 

Zusatz  zu 
DRP.  107  095 

Ann.  250,  163; 
291,  280 

Amylnitrit  zufüg 
Sch.-P.  115°. 

/CH3 
c  =  NOH 

o-Nitroacetophenonoxim  QN°2  -  c8h8n2o3  =  iso. 

Wie  [277].  Zu  einer  Lösung  von  5  T.  Natrium  in  100  T.  abs.  Sprit 
unter  Kühlung  ein  Gemisch  von  30,2  T.  o-Nitroäthylbenzol  und  23,4  T. 
en.  Aufarbeitung  wie  [277].  Aus  verdünntem  Sprit  umkrystallisieren. 

341 

DRP.  210  563 

Ber.  18,  1494 

10,5  T.  o-Niti 
säure  (10%)  zuge 
Nitrit  zufließen  Is 
Filtrat  ist  sämtlic 
mit  o-Nitro-p-m 
und  Oxalsäureest 

CN 

o-Nitrobenzonitril  Q)N°2  =  cvh4n2o2  =  148. 

’ophenylbrenztraubensäure  in  100  T.  Wasser  heiß  lösen,  36,5  T.  Salpeter  - 
ben  und  bei  70°  unter  Rühren  eine  konz.  wässerige  Lösung  von  3,6  T. 
issen,  die  Krystalle  filtrieren,  waschen  und  trocknen;  Sch.-P.  109°.  Im 
he  abgespaltene  Oxalsäure  enthalten.  —  Ähnlich  verläuft  die  Reaktion 
ethylphenylbrenztraubensäure  (nach  Ber.  30,  1050  aus  Nitro-p-xylol 
sr). 

342 

DRP.  212  207 

Ber.  10,  1714; 

28,  149; 

29,  624 

M.  f.  Ch.  19,  636 

weißen  Krystalle 

CN 

o-Aminobenzonitril  0NHa  =  c7h6n2  =  ns. 

Reduktion  von  148  T.  des  o-Nitrobenzonitrils  [341]  unter  70°  mit 
500  T.  Eisen,  1000  T.  Wasser  und  50  Vol.-T.  Essigsäure  (50%).  Soda¬ 
alkalisch  heiß  filtrieren,  Filtrat  mit  10%  Kochsalz  aussalzen  und  die 
abfiltrieren.  Sch.-P.  103°.  Ebenso  die  Substitutionsprodukte. 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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343 

DRP.  112174 

A.  P.  667  382, 
676  859, 
676  862 

E.  P.  1088/00 

F.  P.  296  236 

Gaz.  chim.  17,  412 
DRP.  120  375 

den  Harnstoffrest 
Alkylanilalloxanen 

C(OH)(COOH)2 

p-Aminophenyltartronsäure  Q  =  c9h9no5  =  211. 

nh2 

Alloxan  mit  Anilin  kondensieren  (Erwärmung  des  Gemisches  der 
Komponenten  in  wässerig-alkoholischer  Lösung,  evtl,  bei  Gegenwart  von 
Essigsäure)  und  aus  dem  erhaltenen  p-Aminophenyltartronylureid 

CO  — NH 
/  1 

NH2C6H4-C(OH)  CO 
\  1 

xCO  — NH 

durch  Erhitzen  mit  Alkali  abspalten.  —  Analog  die  Homologen  aus 
l,  Phenylanilalloxan  usw. 

344 

DRP.  11  857 

A.  P.  233  459 

E.  P.  1177/80 

F.  P.  135  742 
nebst  Zus. 

(C2H20)C00H 

o-Nitrophenyloxyacrylsäure  QN°2  =  c9h7no6  =  209. 

o-Nitrophenylchlormilchsäure  [283]  in  Sprit  lösen,  mit  berechneter 
Menge  alkoholischem  Kali  erwärmen,  bis  die  Kaliumchloridabscheidung 
aufhört.  Mit  Salzsäure  fällen. 

345 

DRP.  170  045 

Über  Dimethyl- 
aminobenzoyl- 
chlorid  siehe 

Ber.  50,  1046 

COC1 

p-Acetaminobenzoylchlorid  Q  =  c9h8cino2  =  197. 

NH-cocHg 

Aus  p-Acetaminobenzoesäure  und  Phosphorpentachlorid. 

346 

DRP.  23  785 

„Neuerungen 
nötige  o-Nitroacei 
chlorid  und  Acett 

COCH3 

o-Nitroacetophenon  QN°2  =  c8h7no3  =  165. 

in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  des  künstlichen  Indigos.“  Das  dazu 
.ophenon  wird  nach  Ann.  221,  330  und  Ber.  15,  2084  aus  o-Nitrobenzoyl- 
issigester  dargestellt. 

347 

DRP.  56  971 

4  T.  Acetanil 
bad  unter  Rückf 
Alkali  fällen,  Dan 
trennen.  Benzani 
Analog:  1-M 
(COCH3)(NH2)(OI 
Sch.-P.  119°.  — 
Sodalösung  unter 

COCHg  COCHg 

o-  und  p-Aminoacetophenon  QNH2  Q  =  c8h9no  =  135. 

nh2 

id  +  5  T.  Eisessig  -f-  6  T.  sirupöse  Phosphorsäure  45  St.  auf  dem  Sand- 
uß  erhitzen.  Schmelze  mit  verdünnter  Salzsäure  20  Min.  kochen,  mit 
lpf  einleiten  und  so  die  flüchtige  o-  von  der  rückbleibenden  p-Verbindung 
lid  gibt  bei  gleicher  Behandlung  Aminoacetophenon  neben  Benzoesäure. 
ethyI-?-acetyl-2  (4)-aminobenzol  C6n3(COCH3)(CH3)(NH2)  bzw.  C6H3 
I)  und  1,  3-Dimethyl-?-aeetyl-5-aminobenzol  aus  m-Xylidin  vom 
Das  AcetyI-2-amino-5-oxybenzoI  (aus  p-Aminophenol)  löst  sich  in 
C02-Entwicklung  und  schmilzt  bei  163°. 

348 

DRP.  105199 

DRP.  56  971 

abfiltrieren,  in  S 
rötliche  Krystalle 
Mit  60  T.  Salzsäi 

20  T.  Acetanilid  -f-  50  T.  Acetylbromid  +  50  T.  Schwefelkohlenstoff 
innerhalb  5 — 10  Min.  mit  70  T.  Aluminiumchlorid  verrühren,  die  rote 
Masse  V2  St.  im  Wasserbad  erwärmen,  Schwefelkohlenstoff  abgießen, 
den  Rückstand  mit  Eiswasser  versetzen,  die  braune,  bröcklige  Masse 
orit  lösen,  mit  Tierkohle  kochen,  filtrieren,  aus  dem  Filtrat  mit  Wasser 
des  p-Acetylacetanilids  fällen,  umkrystallisieren ;  Sch.-P.  165° — 167°. 
ore  (15%)  gekocht  tritt  Verseifung  ein. 

349 

DRP.  21  592 

Ber.  17,  963 

Aus  o-Aeety 

o-Acetylaminoacetophenon-N-bromderivat 

COCHg 

0N(Br)(COCH,)  =  =  256. 

aminoacetophenon  durch  Bromierung  in  Schwefelkohlenstofflösung. 
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350 

DRP.  105199 

DRP.  56  971 

Wie  [347]  au 
35  T.  Aluminiumc 
Nadeln,  Sch.-P.  2 

CO-CH2Cl 

p-Aminochloracetophenon  Q  =  c8h8cino  =  169. 

nh2 

3  10  T.  Acetanilid,  15  T.  Chloracetylchlorid,  70  T.  Schwefelkohlenstoff, 
hlorid.  Die  Acetylverbindung  krystallisiert  aus  Chloroform  +  Sprit  in 
.12°;  das  verseifte  Keton  in  gelben  Blättchen,  Sch.-P.  146° — 147°. 

351 

DRP.  117  021 

und  Zus. 

DRP.  117168 

20  T.  des  sau 
ein  kochendes  Ge 
die  Kohlensäureei 
carbonat  ausfällei 
schwach  sauer  ste 
zustellen,  sondern 
frisch  gefälltem  ( 
abscheiden. 

nh2 

p-Aminophenylglyoxylsäure  Q  =  c8h7no3  =  165. 

CO-COOH 

iren  K- Salzes  der  nach  [343]  erhaltenen  p-Aminophenyltartronsäure  in 
menge  von  15  T.  Braunsteinpulver  und  200  T.  Wasser  eintragen,  wenn 
itwieklung  beendet  ist,  filtrieren,  im  Filtrat  mit  Sodalösung  Mangan- 
i,  dessen  Filtrat  mit  Tierkohle  einengen,  filtrieren  und  mit  Salzsäure 
llen.  Nach  dem  Zus. -Patent  braucht  man  die  Tartronsäuren  nicht  dar¬ 
kann  direkt  z.  B.  5  T.  Methylanilalloxan  in  alkalischer  Lösung,  mit 
^uecksilberoxyd  oxydieren  und  die  Methylaminophenylglyoxylsäure 

352 

DRP.  204477 

Ber.  26,  1252; 
39,  2503 

kryst.  Soda  9  St.  i 
Im  Filtrat  ist  etv* 
entsteht  fast  rein 
o-Nitrobenzamid. 

conh2 

o-Nitrobenzamid  0N°2  =  c7h6n2o3  =  166. 

20  T.  o-Nitrobenzaldoxim  [277]  mit  200  T.  Wasser  und  1,6  T. 
mter  Rückfluß  kochen,  kalt  die  Krystalle  abfütrieren  und  wenig  waschen, 
ras  o-Nitrobenzoesäure.  Statt  mit  Soda  mit  0,6  T.  Cyankali  gekocht, 
es  o-Nitrobenzonitril,  im  Fütrat  finden  sich  o-Nitrobenzoesäure  und 

353 

DRP.  137  846 

DKP.  135  638, 
136  779 

Temperatur  in  5 
gießen,  das  ausges 

Phenylglycinamic 

Phenylglycinamid 

COOR 

...  ,  .  r/^1NH.CH2.CONH2 

Phenylglycinamid-o-carbonsaureester  M 

1  T.  co-Cyanmethylanthranüsäureäthylester  [372  ff.]  bei  gewöhnlicher 
r.  Schwefelsäure  (66°)  eintragen,  nach  einigen  Stunden  in  Eiswasser 
chiedene  Säureamid  aus  Sprit  umkrystallisieren ;  Sch.-P.  180°.  Analog: 
-o-earbonsäuremethylester,  Sch.-P.  195°.  —  Über  Herstellung  von 
-o-carbonsäureamid  siehe  Ber.  33,  555. 

354 

DRP.  77  329 

Dimethylanili 
moniak  in  das  Am 

conh2 

p-Dimethylaminobenzamid  0  =  c9h12n2o  =  164. 

N(CH3)2 

n  mit  Phosgen  behandelt  gibt  zunächst  das  Säurechlorid,  das  mit  Am¬ 
id  übergeht.  Nüdelchen,  Sch.-P.  206°,  in  Wasser  und  in  Sprit  heiß  löslich. 

355 

DRP.  211  959 

Ber.  24,  796 
DRP.  115  410 

(71  T.  wirksames 
mung  durch  tem; 
kalt  die  Krystalle 
Filtrat  durch  Ans 

COOH 

m-Nitrobenzoesäure  0NOa  =  C7H5N04  =  167  • 

In  151  T.  m-Nitrobenzaldehyd  langsam  Natriumhypochloritlösung 
Chlor  und  40  T.  Natron  enthaltend)  einfließen  lassen,  die  Selbsterwär- 
soräre  Kühlung  einschränken,  dann  die  Lösung  einige  Zeit  erwärmen, 
des  Na- Salzes  abfütrieren  und  den  Rest  der  Nitrobenzoesäure  aus  dem 
äuern  gewinnen. 

356 

Anm.  U.  8569, 
Kl.  12  o 

16.  3.  09 
Voigt 

Toluol  bei  höherer  Temperatur  in  Gegenwart  von  Ammonsalpeter 
mit  Schwefelsäure  behandeln.  Es  findet  Nitrierung  und  Oxydation 
statt.  Ausbeute  70%,  mit  K-  oder  Na- Salpeter  nur  30%  der  Säure, 
daneben  entstehen  nitrierte  Kohlenwasserstoffe. 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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DRP.  55  988 

Derivate : 
Ber.  38,  1683 


Anthranilsäure 


COOH 

0nh2 


=  C7H7N02  =  137. 


1  T.  feinverteiltes  Phthalimid  in  der  Lösung  von  2  T.  Ätznatron  in 
7  T.  Wasser  unter  Kühlung  mit  10  T.  Natriumhypochloritlösung  (5  06°/ 

- ,  - ,  einige  Minuten  auf  80°  erwärmen.  Kalt  mit  Salzsäure  neutralisieren 

mit  überschüssiger  Essigsäure  die  Säure  fällen,  abfiltrieren,  waschen.  Mutterlauge  + 
Kupferacetat  gibt  anthranilsaures  Kupfer,  aus  dem  ebenfalls  Anthranilsäure  gewonnen 
werden  kann.  —  Über  p-Aminobenzoesäure  s.  E.  P.  111  328/1916. 


NaOCl)  versetzen, 
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DRP.  133  950 

Pthhalchlorimid  unter  Eiskühlung  mit  4  Mol.  einer  Ätznatronlösung 
(8%)  mehrere  Stunden  kalt  dirigieren  und  die  gebildete  Anthranilsäure 
wie  üblich  isolieren. 
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DRP.  130  301 

Ann.  205,  304 

Zus. 

DRP.  130  302 

10  T.  Phthalylhydroxylamin  [225]  in  100  T.  Wasser  -f  4  T.  Soda 
warm  lösen,  die  blutrote  Lösung  kochen,  bis  die  Kohlendioxydentwick¬ 
lung  beendet  ist,  die  hellgelbe  Flüssigkeit  konzentrieren  und  die  An¬ 
thranilsäure  mit  Salzsäure  ausfällen.  —  Nach 

wird  die  rote  Lösung  von  10  T.  Phthalylhydroxylamin  [225]  in  100  T. 
Natronlauge  (2,45%)  mit  1  T.  Soda  oder  Pottasche  oder  die  Lösung 
von  10  T.  Phthalylhydroxylamin,  3,43  T.  Ätzkali  und  1  T.  Pottasche  in 
300  T.  Sprit  (80%)  gekocht,  bis  sie  hellgelb  geworden  ist  (4 — 5  St.), 
und  wie  oben  aufgearbeitet. 
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DRP.  136  788 

E.  P.  1982/02 

F.  P.  318  050 

DRP.  130  680, 
130  681 
Ann.  205,  302 

aktion  rühren,  mii 
säure  abscheiden. 

Eine  durch  Digerieren  von  15  T.  Phthalsäureanhydrid  +  7  T.  salz¬ 
saurem  Hydroxylamin  +  5,3  T.  Soda  in  100  T.  Wasser  erhaltene  Lösung 
von  Phthalhydroxylaminsäure  mit  6  T.  Ätznatron  oder  8  T.  Soda 
/2  St.  kochen,  die  Lösung  auf  die  Hälfte  des  Volumens  eindampf en 
und  durch  die  berechnete  Menge  Salzsäure  die  Anthranüsäure  ausfällen. 
Oder:  Die  wie  oben  erhaltene  Phthalhydroxylaminsäurelösung  mit  20  T. 
Bariumcarbonat  oder  10  T.  Calciumcarbonat  oder  31,5  T.  kryst.  Baryt 
oder  5,6  T.  Kalk  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bis  zur  neutralen  Re- 
b  einer  wässerigen  Lösung  von  12  T.  Soda  1  St.  kochen  und  die  Anthranil- 

362 

DRP.  114  839 

E.  P.  18  319/99 
F.  P.  292  468 

Ann.  172,  208 
Ber.  13,  1875; 
19,  3235; 
24,  2233 

Z.  angew.  Chemie 
1900,  385 

137  T.  o-Nitrotoluol  +  120  T.  Ätznatron  +  500  T.  Sprit  unter 
Rückfluß  kochen,  bis  der  Nitrotoluolgeruch  verschwunden  ist.  Mit 
Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  sättigen,  einige  Stunden  kochen, 
zur  Trockne  dampfen,  Rückstand  in  Wasser  lösen,  filtrieren  und  die 
Anthranilsäure  abscheiden.  Auch  erhaltbar  durch  12-stündiges  Er¬ 
hitzen  von  100  T.  Natronlauge  (40°)  und  100  T.  o-Nitrotoluol  auf  150°; 
Ol  mit  Dampf  übertreiben  und  den  wässerigen  Rückstand  auf  Anthranil¬ 
säure  verarbeiten.  —  Siehe  auch  die  neue  Methode  der  Anthranilsäure- 
gewinnung  nach  A.  P.  1  322  052. 
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DRP.  119462 

DRP.  94  629 

lauge  mit  Pottasc 

In  eine  65° — 70°  heiße  Lösung  von  250  T.  Kaliumchlorid  in  1500  T. 
Wasser,  15  T.  o-Acettoluid,  dann  35 — 37  T.  Permanganat  eintragen, 
nach  1V2 — 2  St.  vom  Braunstein  abfiltrieren,  Filtrat  mit  18  T.  Salz- 
säure  (1,19)  fällen,  die  reine  Anthranilsäure  abfiltrieren.  Die  Mutter- 
he  neutralisiert  ist  direkt  wiederverwendbar.  Ausbeute  80 — 85%. 
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DRP.  129165 

22  T.  Sulfoanthranilsäure  [855]  in  500  T.  Wasser  lösen,  mit  Soda 
neutralisieren  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  200  T.  Natriumamalgam 
(5%)  eintragen.  Wenn  die  Gasentwicklung  beendet  ist,  vom  Queck¬ 
silber  abgießen,  mit  Essigsäure  schwach  ansäuern  und  evtl,  eindampfen, 
wenn  die  Lösung  nicht  direkt  auf  Glycin  verarbeitet  wird. 
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Anm.  F.  11  697, 
Kl.  12;  18.  1.  00. 
Elberfeld 

Carboxyanthranilsäuredialkylester  [411]  durch  Kochen  mit  Kalk¬ 
milch  verseifen. 

366 

DRP.  110  386 

DRP.  113  942 

1.  Acetanthra 
wobei  Verseifung 
den  entstandenen 

COOR 

Anthranilsäureester  QNHi2 

nilsäure  mit  Methylalkohol  unter  Zusatz  von  Mineral  säuren  erhitzen, 
eintritt.  2.  Acetanthranilsaures  Silber  mit  Halogenmethyl  behandeln, 
Acetanthranilsäuremethylester  verseifen. 
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DRP.  139  218 


DRP.  55  988 


7  T.  Phthalimid  in  5  Vol.-T.  Natronlauge  (40%)  und  15  T.  Wasser 
lösen,  15  T.  Sprit  zugeben,  bei  0°  mit  25  Vol.-T.  einer  ebenfalls  auf  0° 
abgekühlten  Natriumhypochloritlösung  (14,8%)  versetzen,  die  Mischung 
innerhalb  1/2  St.  in  80  T.  kochenden  Sprit  einlaufen  lassen,  Sprit  ab¬ 
destillieren,  öl  mitBenzol  extrahieren  und  durch  Destillation  im  Vakuum  den  Anthra- 
nüsäureäthylester  von  geringen  Mengen  des  als  Nebenprodukt  entstandenen  Isato- 
säurediäthylesters  befreien.  Statt  die  Mischung  in  kochenden  Sprit  einlaufen  zu  lassen, 
kann  man  diesen  auch  der  Phthalimidlösung  zusetzen,  die  Hypochloritlösung  bei  25° 
einstürzen  und  sofort  2  T.  Kalkhydrat  (90%)  zugeben,  wobei  die  Temperatur  nicht  über 
60°  steigen  soll.  Auf  arbeiten  wie  oben. 


368 


CH 

I 


/ 


O 


>N 


=  C,H,NO  =  119. 


DRP.  199  317  CQ 

Ann.  295,  191  /N/NH  oder 

Ber.  48,  1183;  Anthranil 

49,  523 

1  T.  o-Nitrotoluol-Monoquecksi Iberverbindung  [248]  mit  50  T.  Salzsäure  (5 — 7%)  er¬ 
wärmen,  mit  Dampf  das  Anthranil  übertreiben.  In  der  Kälte  entsteht  mit  konz.  Salz¬ 
säure  zunächst  o-Nitrobenzylalkohol  [257]. 
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DRP.  194  364  100  T.  o-Nitrotoluoldiquecksilberverbindung  [248]  mit  133  T.  Salz¬ 

säure  (10%)  verrühren,  das  entstandene  Chlorid  absaugen,  trocknen 
und  in  kleinen  Teilen,  anfangs  unter  Kühlung  in  300  T.  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,185)  ein¬ 
tragen.  Wenn  eine  verdünnte  Probe  der  farblosen  Krystallmasse  nur  rötliches  öl,  aber 
keine  festen  Massen  mehr  abscheidet,  filtrieren,  den  Niederschlag  mit  Wasser  verreiben 
und  das  Anthranil  mit  Dampf  übertreiben.  Weitere  Mengen  sind  aus  der  Mutterlauge 
nach  Abstumpfen  der  Salzsäure  mit  Soda  durch  Wasserdampfdestülation  erhaltbar. 
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DRP.  145  604 

E.  P.  2302/03 

F.  P.  336  907 


N-Methylanthranilsäure 


COOH 
NHCH, 


=  C8H9N02  =151. 


Ber.  36,  2382  195  T.  o-chlorbenzoesaures  Kalium  +  250  T.  wässerige  Monomethyl - 

DRP.  142  507  aminlösung  (33%)  +  1  T.  Kupferpulver  im  Autoklaven  1 — 2  St.  auf 
125°  erhitzen,  kalt  mit  Wasser  verdünnen,  mit  Salzsäure  den  anfäng¬ 
lich  entstehenden  Niederschlag  lösen,  von  unveränderter  Chlorbenzoesäure  abfiltrieren, 
Filtrat  mit  Acetat  fällen  und  die  N-Methylanthranilsäure  aus  verdünntem  Sprit  umkrystalli- 
sieren.  Sch.-P.  179°.  —  Analog  die  N-Äthylanthranilsäure  vom  Sch.-P.  152° — 153°. 
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DRP.  189  335 


C0-0-CH2-CH2-N(R)2 


p-Aminobenzoesäurealkaminester 


NH» 


18  T.  Chloräthyldiäthylamin  mit  25  T.  völlig  trockenem  p -aminobenzoesaurem  Natrium 
1  St.  auf  120° — 130°  erhitzen,  Produkt  in  Wasser  lösen,  alkalisch  stellen,  ausäthern,  den 
Ätherrückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  neutralisiert  im  Vakuum  krystallisieren  lassen, 
das  ausgefallene  Monochlorhydrat  des  Diäthylaminoäthanol-Aminobenzoesäureesters 
vom  Sch.-P.  156°  filtrieren. 
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DRP.  117  924 

A.  P.  662  754 

E.  P.  5763/00 

F.  P.  300  287 


a>-Cyanmethylanthrani!säure 


COOH 

Qnh-ch2cn 


=  C9H8N202  =  176. 


13,7  T.  Anthranilsäure  als  salzsaures  Salz  in  100  T.  Wasser  lösen, 
Ber.  24,  3521;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  der  wässerigen  Lösung  von  6,7  T. 
25,  2020  Cyankalium  versetzen  (die  Anthranilsäure  fällt  dabei  in  feiner  Verteilung 
aus).  Wenn  noch  kongosauer,  noch  etwas  Cyankalium  oder  Acetat  zu¬ 
geben.  Nun  mit  7,5  T.  Formalin  (40%)  schütteln  und  den  weißen,  voluminösen  Nieder¬ 
schlag  des  Nitriles  absaugen.  Aus  verdünntem  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  184°. 
Ähnlich  in  essigsaurer  oder  in  Spritlösung.  In  letzterem  Falle  kann  man  zuerst  aus  13,7  T. 
Anthranilsäure  in  70  Vol.-T.  Methylalkohol  mit  7,5  T.  Formalin  (40%)  die  bei  165°  schmel¬ 
zende  Methylenverbindung  bilden,  die  dann  mit  6  T.  wasserfreier  Blausäure  1 — 2  St.  auf 
50°  erhitzt  wird,  worauf  nach  Zugabe  von  60  T.  Wasser  das  Nitril  auskrystallisiert. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 


55 


873 

374 

Anm.  F.  15  725, 
Kl.  12q 

31.  7.  02 
Höchst 

Anm.  F.  17  810, 
Kl.  12  q.  8.  5.  05 
Höchst 

Darstellung  der  Alkali-  und  Erdalkalisalze  der  «  -  Cyanmethyl  - 
anthranilsäure  durch  Erwärmen  der  gemeinsamen  Lösung  von  Alkali- 
bzw.  Erdalkalicyanid  mit  Anthranilsäure  und  Formaldehyd  oder  von 
anthranilsaurem  Alkali-  bzw.  Erdalkalisalz  mit  Blausäure  und  Form¬ 
aldehyd.  Nach 

soll  hierbei  überschüssiges  Alkali  oder  Alkalicarbonat  bzw.  Erdalkali 
vermieden  oder  vor  Einleitung  der  Reaktion  durch  Mineralsäuren  ab¬ 
gestumpft  werden. 
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DRP.  132  621 

Lit.  wie  [372] 

Methylenanthrar 

Sch.-P.  195°.  Di< 
40° — 50°  warme  1 
mit  Salzsäure  die 

137  T.  Anthranilsäure  in  1000  T.  Wasser  +  40  T.  Natronlauge 
lösen,  auf  Eis  gießen,  unter  10°  79  T.  Formalin  (39%)  zufließen  lassen 
und  mit  150  T.  Salzsäure  (25%)  die  Methylenanthranilsäure  fällen; 
aus  Sprit  umkrystallisieren.  Sch.-P.  165°.  Daraus  wie  [110]  die 
ilsäurebisulfitverbindung  darstellen;  aus  Sprit  umkrystallisieren. 
3se  mit  1000  T.  Wasser  anteigen,  mit  Soda  neutralisieren,  in  die  klare, 
lösung  70  T.  Cyankalium,  in  200  T.  Wasser  gelöst,  einfließen  lassen  und 
«  -  Cyanmethylanthranilsäure  ausf ällen. 
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DRP.  138  098 

Lit.  wie  [111] 

Wie  [111]  durch  Erhitzen  von  16  T.  anthranilsaurem  Natrium 
mit  5,7  T.  Glykolsäurenitril. 
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DRP.  157  710 

Lit.  wie  [95] 

Wie  [95]  mit  14  T.  Anthranilsäure,  7  T  Cyankali,  50  T.  Äther 
und  7,5  T.  Formaldehyd  (40%),  nach  dessen  Zugabe  der  Äther  zu  sieden 
beginnt.  Schichtenbildung.  Die  unterste  Schicht  enthält  das  ge¬ 
wünschte  Produkt  und  erstarrt  bald  zu  großen  Krystallen  des  co-cyan- 
methylanthranilsauren  Kaliums. 

378 

DRP.  157  909 

Cyankalium  (90% 
Lösung  mit  Essig 

Wie  [114]  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  28  T.  Anthranü- 
säure  in  100  T.  Wasser  und  der  äquivalenten  Menge  konz.  Natronlauge 
mit  einer  Lösung  von  15  Vol.-T.  Formalin  (40%)  und  40  Vol.-T.  Bi¬ 
sulfitlösung  (40%),  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  Zufügen  von  14  T. 

)  in  50  T.  Wasser,  Erwärmen  auf  80° — 90°.  Durch  Ansäuern  der  kalten 
säure  wird  die  «-Cyanmethylanthranilsäure  abgeschieden. 
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DRP.  158  346 

A.  P.  765  576 

F.  P.  338  902 

DRP.  120  105 
Ann.  324,  118 

137  T.  Anthranilsäure  in  1000  Vol.-T.  Äther  im  Wasserbade  lösen’ 
mit  70  T.  Formalin  (40%)  versetzen,  Äther  abdestillieren,  das  krystal- 
linische,  alkaliunlösliche  Kondensationsprodukt  (Sch.-P.  145° — 150°)  in 
eine  aus  75  T.  Cyankalium,  500  T.  Wasser  und  der  berechneten  Salz¬ 
säure  bereitete  Blausäurelösung  eintragen  und  auf  dem  Wasserbade 
gelinde  erwärmen.  Ohne  Salzsäure  erhält  man  eine  Lösung  des  K- Salzes, 
die  zur  Gewinnung  des  neutralen  Salzes  der  Fhenylglycin-o-carbon- 
säure  mit  115  T.  Natronlauge  (40°)  verseift  wird. 

380 

DRP.  158090 

J.  pr.  63,  243 

ist.  (Auch  als  Al 

Zur  Darstellung  des  alkaliunlöslichen  Kondensationsproduktes  aus 
Anthranilsäure  und  Formaldehyd  werden  160  T.  Anthranilsäurepaste 
(85,6%)  mit  500  T.  Wasser  und  80  T.  Formalin  (40%)  verrührt,  bis 
die  gelbliche  Säure  in  das  reinweiße  Kondensationsprodukt  übergegangen 
jscheidungsmethode  für  Anthranilsäure  aus  Lösungen  verwendbar.) 
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DRP.  129375 

DRP.  120  138 

20  T.  «-Cyan 
hydrat  4  St.  unt 
Krystalle  des  Met 
(20°)  wird  der  Äth 
lösung  gewaschen 
säure  entstehen 

COOR 

m-Cyanmethylanthraniisäureester  QNH  CH2CN 

methylanthranilsäure  [372]  mit  200  T.  Methylalkohol  und  20  T.  Mono- 
3r  Rückfluß  erhitzen,  Methylalkohol  zum  Teil  abdestillieren  und  die 
hylesters  abfiltrieren.  Sch.-P.  108°.  —  Mit  Äthylalkohol  und  Salzsäure 
ylester  gewonnen,  der  zur  Entfernung  unveränderter  Nitrilsäure  mit  Soda¬ 
undaus  Sprit  umkrystallisiert  wird.  Sch.-P.  89°.  Durch  Kochen  mit  Salz - 
ius  diesen  Estern  die  Phenylglycin-o-carbonsäureester  [394].  Nach 
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DRP.  129  562 

(10%)  oder  55  V< 
Bromäthyl  bzw. 
die  Krystalle  abf] 

erhält  man  den  «-Cyanmethylanthranilsäureäthyl-  bzw.  -methylester 
auch  aus  17  T.  «-Cyanmethylanthranilsäure  +  60  Vol.-T.  Sodalösung 
al.-T.  Kalkmilch  (10%)  +  60  Vol.-T.  Sprit  bzw.  Methylalkohol  +  15  T. 
methyl  durch  12stündiges  Erhitzen  unter  Druck  im  Wasserbade.  Kalt 
Itrieren  und  aus  Sprit  umkrystallisieren. 

56 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  56  273 

Ber.  23,  3431 


COOH 

....  ^NH.CH2.COOH 

Phenylglycin-o-carbonsaure  M 


C9H9NO*  =195. 


6,8  T.  Monochloressigsäure  +  4,7  T.  Anthranilsäure  +  50  T.  Wasser  1 — 2  St.  unter 
Rückfluß  kochen,  erkalten  lassen,  die  körnigen  Krystalle  abschleudern,  trocknen.  Aus 
Wasser  gelbliches  Krystallpulver,  Sch.-P.  198°  unter  Zersetzung.  Spritlösung  fluoresziert 
blau.  In  kaltem  Wasser  nur  schwer  löslich. 
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DRP.  111  067 

E.  P.  13  533/99 
F.  P.  284  075, 
290  482 


137  T.  Anthranilsäure  mit  342  T.  Ätzalkali  zuerst  auf  150°  dann 
nach  dem  Einträgen  von  270  T.  Glycerin  langsam  auf  220°  erhitzen,  bis 
die  Wasserstoffentwicklung  beendet  ist;  in  Wasser  lösen,  filtrieren  und 
mit  Mineralsäuren  die  Carbonsäure  fällen.  Statt  Glycerin  kann  auch 
Mannit  oder  Stärke  verwendet  werden. 


385 


DRP.  125  456  160  T.  o-Chlorbenzoesäure  und  48  T.  Glykokoll  in  Form  der  Alkali¬ 

salze  in  wässeriger  Lösung  im  Vakuum  zur  Trockne  dampfen,  das 
trockene  Salzgemenge  auf  220°  erhitzen,  in  Wasser  lösen  und  die  Säure  mit  Salzsäure 
ausfällen. 
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DRP.  127178 

A.  P.  690  325 
E.  P.  21  821/00 
F.  P.  305  909 


137  T.  Anthranilsäure  +  2000  T.  Wasser  +  157,5  T.  Barythydrat 
(oder  120  T.  Natronlauge  (40°)  und  300  T.  Wasser)  breiig  anrühren, 
bei  niederer  Temperatur  eine  Lösung  von  116  T.  monochloressigsaurem 
Natrium  in  200  T.  Wasser  zugeben,  einige  Tage  bei  40°  stehen  lassen 
und  das  gebildete  Salz  abschleudern. 
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DRP.  149  346 


DRP.  127  577 


20  T.  Anthranilodiessigsäure  [420]  mit  10  T.  Ätznatron  in  200  T. 
Wasser  neutralisieren,  kalt  eine  Lösung  von  17  T.  Kaliumpermanganat 
in  200  T.  Wasser  zufließen  lassen  und  das  Braunsteinfütrat  mit  Säure 
fällen.  Die  Oxydation  kann  auch  mit  18  T.  Braunstein  bei  50°  oder 
mit  einer  Lösung  von  54,5  T.  Kaliumferricyanid  und  6,5  T.  Ätznatron  in  250  T.  Wasser 
vorgenommen  werden.  Durch  zu  weitgehende  Oxydation  entsteht  nebenbei  etwas  An- 
thranüsäure,  die  durch  Chloressigsäure  in  die  Phenylglycincarbonsäure  übergeführt  werden 
kann. 
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DRP.  120105 

A.  P.  662  754, 
662  755 

E.  P.  5763/00 

F.  P.  300  287 


Das  nach  [372]  aus  13,7  T.  Anthranilsäure  erhaltene  Nitrü  mit 
30  Vol.-T.  Natronlauge  (30%)  kochen,  bis  die  Ammoniakentwicklimg 
beendet  ist,  schwach  ansäuern  und  die  Krystalle  abfiltrieren.  Auch 
aus  dem  durch  Stehenlassen  des  Nitrüs  in  konz.  Schwefelsäure  erhalt¬ 
baren  Säureamid  (Sch.-P.  195°)  und  aus  dem  durch  Behandeln  des 
Nitrües  mit  Ammoniak  und  Schwefelammon  gewonnenen  Thiamid 
(Sch.-P.  190°)  durch  Kochen  mit  Natronlauge  herstellbar. 
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390 


391 


392 


Die  vereinigten  wässerigen  Lösungen  der  Alkalisalze  von  100  T. 
o-Chlorbenzoesäure  und  48  T.  Glykokoll  im  Vakuum  zur  Trockne 
dampfen  (100° — 120°),  das  Salzgemenge  auf  220°  erhitzen,  in  Wasser 
lösen,  evtl,  filtrieren,  mit  Salzsäure  fällen,  etwas  Chlorbenzoesäure  mit 
Chloroform  entfernen,  Produkt  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  um- 
krystallisieren.  Nach 

195  T.  o-chlorbenzoesaures  Kali  -f-  75  T.  Glykokoll  +  56  T.  Ätzkali 
(100%)  +  70  T.  Kaliumcarbonat  +  130  T.  Wasser  im  Ölbad  unter 
Rückfluß  4 — 6  St.  sieden.  Krystallabscheidung.  Mit  dem  gleichen 
V olurnen  Wasser  verdünnen,  die  klare  Lösung  in  überschüssige  Mineral¬ 
säure  einfließen  lassen  und  das  sandige  Krystallpulver  abfütrieren. 
Ausbeute  quantitativ.  Nach 

arbeitet  man  unter  Zusatz  von  0,2  T.  Kupferpulver  zu  denselben  Mengen. 
Die  erst  blaue,  dann  grüne,  schließlich  gelbe  Flüssigkeit  reagiert  beim 
Kochen  unter  Schäumen  und  Krystallabscheidung.  Aufarbeitung  wie 
[390].  Die  Reaktion  ist  in  1/i  der  Zeit  beendet.  Nach 

195  T.  o-chlorbenzoesaures  Kali  -f  102  T.  des  schwer  löslichen  Oxalyl- 
diglykokolls  (gelöst  in  der  berechneten  Menge  Kalilauge)  +  140  T. 
Pottasche  in  konz.  wässeriger  Lösung  mit  0,5 — 1  T.  Kupferpulver  3  bis 
4  St.  unter  Rückfluß  kochen.  Aufarbeitung  wie  [390].  Mit  der  halben  Pottaschemenge 
krystallisiert  das  schwer  lösliche,  saure  Kaliumsalz  aus. 


DRP.  125  456 

A.  P.  675  217 
E.  P.  22  758/00 
F.  P.  306  302 


Zus. 

DRP.  142  506 

F.  P.  306  302  Zus. 

DRP.  145  604 


Zus. 

DRP.  142  507 

F.  P.  306  302  Zus. 

Zus. 

DRP.  143  902 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 


57 


393 

DRP.  102  893 

Behandlung  der  Acidylphenylglycin-o -carbonsäuren  [423 — 426]  mit 
Säuren  oder  Alkalien. 
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DRP.  111  911 

F.  P.  285  008 

Ber.  33,  553 

M.  f.  Ch.  9,  732 

Ann.  301,  349 

mit  108  T.  (1  Mol 
Krystallkuchen  m 
oder  die  Masse  n 
Anthranilsäureest( 
dampfdestillation 
Der  Phenylglyci 
Nadeln  vom  Sch.- 
zusetzen,  kann  m 
alkalicarbonaten 
Analog  anc 
CsH4(COOCH3)(N1 
Ester  gehen  durcl 

Phenylglycin-o-carbonsäureester 

COOR  COOH  COOR 

0NH.CH2-COOR  0NH-CH2.COOR  0NH-CH2.COOH 

302  T.  (2  Mol.)  Anthranilsäuremethylester  (durch  Veresterung  der 
Anthranilsäure  oder  Reduktion  des  o-Nitrobenzoesäureesters  erhaltbar) 
.)  Chloressigsäuremethylester  im  Ölbad  10  St.  auf  140° — 150°  erhitzen; 
it  Wasser  auslaugen  (Anthranilsäureester  geht  als  Chlorhydrat  in  Lösung) 
dt  Soda-  oder  Acetatlösung  behandeln  und  das  erhaltene  Gemisch  von 
sr  und  Phenylglycin-o-carbonsäureester  durch  Vakuum-  oder  Wasser¬ 
trennen.  (In  letzterem  Falle  geht  nur  der  Anthranilsäureester  über.) 
n-o-carbonsäuredimethylester  krystallisiert  aus  Sprit  in  farblosen 
P.  90°.  Statt  1  Mol.  Chloressigester  mit  2  Mol.  Anthranilsäureester  um- 
an  auch  gleichviel  Moleküle  beider  bei  Gegenwart  von  Alkali-  oder  Erd¬ 
ader  Acetaten  zur  Reaktion  bringen. 

lere  Ester.  Der  Phenylglycin  -o-carbonsäuremethyläthylester 

P-CH2-COOC2H5)  schmilzt  bei  48°,  der  -diäthylester  bei  73°.  Diese 
a  Natrium  oder  Natriumalkoholat  in  Indoxylsäureester  [2087  ff.]  über. 
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Anm.  F.  10  982, 
Kl.  22.  15.  5.  99 
Elberfeld 

F.  P.  280  041 

Phenylglycin-'o-carbonsäure  in  3  T.  Sprit  lösen,  mit  Chlorwasser¬ 
stoff  sättigen,  12  St.  stehen  lassen  und  schließlich  im  Wasserbade  er¬ 
wärmen. 
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397 

398 

DRP.  120138 

E.  P.  5763/00 

F.  P.  300  287 

DRP.  120  105 

Zus. 

DRP.  136  779 

Zus. 

DRP.  137  846 

18  T.  to-Cyanmethylanthranilsäure  [372]  mit  100  T.  Sprit  oder 
Methylalkohol  und  15  T.  Monohydrat  8  St.  unter  Rückfluß  kochen, 
Sprit  abdestülieren,  Rückstand  in  kalte  Sodalösung  gießen  und  die 
abgeschiedenen  Krystalle  des  Esters  aus  Sprit  umkrystallisieren.  Der 
Methylester  schmilzt  bei  93° — 94°,  der  Äthylester  bei  75°.  Nach 
erhält  man  aus  neutralen  Estern  die  Estersäuren,  indem  man  1  T. 
Ester  mit  3  T.  konz.  Salzsäure  und  3  T.  Wasser  einige  Stunden  unter 
Rückfluß  kocht.  —  Nach  dem  weiteren 

gehen  die  co-  Cyanmethylanthranilsäureester  durch  Behandlung  mit 
konz.  Schwefelsäure  in  die  Amidsäureester  über,  die  durch  Kochen 
mit  Säuren  Phenylglycin-o-carbonestersäuren  ergeben. 
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DRP.  122  687 

F.  P.  289  621 

Gleiche  Mole! 
erwärmen : 

Gleiche  Moleküle  Anthranilsäureäthylester  und  Chloressigsäure  mit 
Acetat  oder  Soda  erwärmen: 

C6H4(COOC2H5)(NH.CH2-COOH),  Sch.-P.  167°. 
nile  Anthranilsäure  und  Chloressigsäureäthylester  mit  Acetat  oder  Soda 

C6H4(COOH)(NH-CH2-COOC2H5),  Sch.-P.  145°— 150°. 

400 

DRP.  141  698 

Ann.  192,  46 

100  T.  co-Cya 
alkoholisches  Amr 
den  Niederschlag 
Sch.-P.  178°.  —  l 

COOR 

Phenylglycmthioamid-o-carbonsaureester  M  2 

nmethylanthranilsäuremethylester  in  400  T.  Sprit  suspendieren,  160  T. 
noniak  zugeben,  mit  Schwefelwasserstoff  sättigen,  12  St.  stehen  lassen, 
absaugen,  mit  Wasser  waschen  und  aus  Benzol  umkrystallisieren ; 
Analog  der  Äthylester  vom  Sch.-P.  188°. 
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DRP.  155  628 

DRP.  117  924, 
132  621 

(40%)  bei  50  °— 60 
mit  79  T.  Formali] 
densationsprodukt 
Glasstab)  in  die 
Rühren  und  Erw 
Na-Salz  der  eo-Su 
Bei  Anwendur 

COOH 

co-SuIfomethylanthranilsäure  0NH  CH2  SO3H  =  csh9no5s  =  231. 

Das  aus  160  T.  Anthranilsäurepaste  (85,6%)  mit  80  T.  Formalin 
°  oder  aus  137  T.  trockener  Anthranilsäure  in  1000  Vol.-T.  Äther  gelöst 
n  (40%)  durch  Erwärmen  im  Wasserbad  erhaltene  alkaliunlösliche  Kon- 
vom  Sch.-P.  145° — 150°  (leuchtet  im  Dunkeln  beim  Reiben  mit  dem 
Lösung  von  255  T.  neutralem  Natriumsulfit  in  500  T.  Wasser  unter 
armen  eintragen.  Die  entstandene  klare  Lösung  enthält  das  neutrale 
fomethylanthranilsäure. 

lg  von  Bisulfit  statt  des  neutralen  Sulfites  krystallisiert  das  saure  Salz  aus. 
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DRP.  156  760 

Lit.  wie  [184] 

Wie  *  [134]  durch  Einträgen  von  29  T.  Methylendianthranilsäure 
[Ann.  302,  349]  in  eine  90°  warme  Lösung  von  30  T.  kryst.  Natrium¬ 
sulfit  in  60  T.  Wasser.  Es  tritt  Lösung  ein;  beim  Erkalten  scheidet 
sich  die  abgespaltene  Anthranilsäure  ab,  aus  dem  Filtrate  gewinnt  man 
durch  Ansäuern  die  oj-Sulfomethylanthranilsäure. 

408 

DRP.  94  629 

E.  P.  6475/97 

5  T.  Acet-o-t 
kessel  bei  75° — 8( 
die  Temperatur  at 
einengen,  mit  ver 
70°  trocknen.  — 

COOH 

Acetanthranilsäure  0NH,COCH3  =  c9h9no3  =  179. 

Auidid  +  10,33  T.  kryst.  Magnesiumsulfat  +  600  T.  Wasser  im  Email- 
)°  lösen,  auf  einmal  14,6  T.  kryst.  Kaliumpermanganat  zugeben,  wobei 
if  85°  steigt,  l1/2  St.  so  halten  bis  zur  Entfärbung,  heiß  filtrieren,  Filtrat 
dünnter  Schwefelsäure  ansäuern,  Niederschlag  absaugen,  waschen,  bei 
Das  m-Derivat  nach  Ber.  18,  2946. 

404 

DRP.  272  530 

In  eine  Paste 
heiße  Lösung  von 
halten  und  aus  dei 

COOH 

Acetessiganilid-p-carbonsäure  Q  =  c13h15no4  =  259. 

nh.c4h502 

von  249  T.  Acetessiganilid-p-carbonsäureäthylester  und  100  T.  Sprit  eine 
125  T.  Ätznatron  in  400  T.  Wasser  einfließen  lassen,  Temperatur  auf  50° 
entstandenen  Lösung  die  Carbonsäure  mit  Salzsäure  fällen.  Sch.-P.  185°. 

405 

DRP.  273  321 

dünnungsmittein 
Benzylester  bei  1 

Die  Acetessiganilid-p-carbonsäureester  werden  erhalten,  indem 
man  p-Aminobenzoesäureester  mit  Acetessigester  ohne  oder  mit  Ver- 
erhitzt.  Der  Äthylester  schmilzt  bei  125°,  der  Methylester  bei  119°,  der 
29  °.  Ausbeuten  quantitativ. 

406 

DRP.  153  576 

E.  P.  4538/03 

F.  P.  337  634 

DRP.  153  577 

und  55  T.  Glykols 
umkry  stall  isieren , 
oder  Säuren  in  d] 

COOH 

Glykolsäureanilid-o-carbonsäureQNH  C0  CH2°H:=  c9h9no4  =  195. 

100  T.  Anthranilsäure  mit  40  T.  Glykolsäureanhydrid  im  Ölbad  bei 
180° — 200°  mehrere  Stunden  schmelzen.  Oder:  100  T.  Anthranilsäure 
>äure  so  lange  verschmelzen,  als  Wasserdampf  entweicht.  Aus  Wasser 
Sch.-P.  167°.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge 
e  Komponenten. 

407 

DRP.  110  577 

Ber.  16,  2227; 
22,  1673; 
32,  2159 

J.  pr.  30,  84,  124, 
467,  484 

33,  18 

J.  pr.  1909,  281 

CO  /\/co 

Isatosäure  Qj°0  »der  Ux|.COoh 

NH 

137  T.  Anthranilsäure  in  1370  T.  Wasser  +  53  T.  Soda  lösen,  Chlor¬ 
kohlenoxyd  einleiten  und  dabei  53  T.  Soda  als  5%ige  Lösung  zugeben, 
den  gelben,  flockigen  Niederschlag  abfiltrieren,  mit  verdünnter  Schwefel¬ 
säure,  dann  mit  Wasser  waschen.  Aus  Sprit  umkrystallisieren.  —  Ebenso 
in  Benzollösung  oder  mit  flüssigem  Chlorkohlenoxyd  unter  Druck 
(2  St.  bei  100° — 125°)  darstellbar. 
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DRP.  112  976 

Ber.  22,  1673 

10  T.  Carboxyäthylanthranilsäure  [410]  mit  30  T.  Acetylchlorid 
einige  Stunden  im  Wasserbade  erwärmen,  den  Acetylchloridüberschuß 
abdestillieren  und  die  rückbleibende  Isatosäure  reinigen. 

409 

DRP.  127138 

glänzende  Blätter 

100  T.  Phthalimid  in  1  Mol.  verdünnter  Natronlauge  lösen  und 
unter  Kühlung  1  Mol.  Natriumhypochlorit  zugeben.  Ausgeschiedene, 
des  sauren  isatosauren  Natriums  filtrieren.  Ebenso  auch  mit  Chlorkalk. 

410 

DRP.  113  762 

Ber.  22,  1674 

J.  pr.  36,  370 

in  20  Vol.-T.  abs. 
mehrere  Stunden 

COOH 

/VNH-COOR 

Carboxyalkylanthranilsäuren  1  1 

Die  Lösung  von  10  T.  Carboxyanthranilsäuredimethylester  [411] 
Methylalkohol  mit  12  T.  methylalkoholischer  Kalüauge  (340  g  im  Liter) 
unter  Rückfluß  sieden,  wobei  ein  zuerst  entstandener  weißer  Niederschlag 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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wieder  verschwindet,  Methylalkohol  abdestillieren,  Rückstand  in  Wasser  lösen,  mit  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure  ansäuern,  den  weißen  Niederschlag  abfiltrieren  und  aus  Wasser 
oder  Benzol  umkrystallisieren.  Sch.-P.  176°.  Die  Carboxymethylanthranilsäure  ist  in 
Ligroin  fast  unlöslich.  —  Analog  die  Carboxyäthylanthranilsäure  aus  17,5  T.  Carboxy- 
anthranilsäurediäthylester  in  20  Vol.-T.  abs.  Sprit  mit  1,9  T.  Ätznatron  in  20  Vol.-T.  abs. 
Sprit.  Aus  viel  Wasser  umkrystallisieren.  Sch.-P.  126°. 

411 

DRP.  119  661 

F.  P.  291  881 

Ber.  33,  21 

200  Vol.-T.  absc 
tragen,  die  gelbr< 
eine  Stunde  im  \ 
Essigsäure  schwac 
zur  Entfernung  d 
Wasser  auswasch 
165°— 166°  als  fa 
Analog  der  Diäthj 
umkrystallisiert  d< 
zu  Anthranilsäure 

COOR 

Carboxyanthranilsäuredialkylester  QNH  C00R 

In  eine  0°  kalte  Lösung  von  4  T.  metallischem  Natrium  in 
lutem,  acetonfreiem  Methylalkohol  40  T.  Bromphthalimid  [219]  ein- 
)te  Flüssigkeit  mehrere  Stunden  stehen  lassen,  die  Lösung  dann  noch 
Vasserbade  erwärmen,  kalt  mit  verdünnter  Salzsäure  neutralisieren,  mit 
3h  ansäuern,  Alkohol  abdestillieren,  das  rotbraune,  festgewordene  öl 
es  Phthalimids  mit  verdünnter  Natronlauge  verreiben,  abfiltrieren,  mit 
en  und  trocknen.  Der  Methylester  geht  unter  12  mm  Druck  bei 
rbloses,  erstarrendes  öl  über.  Aus  Ligroin  Nadeln,  Sch.-P.  60° — 61°.  — 
dester,  der  unter  1 0  mm  Druck  bei  174°  siedet  und  aus  Sprit  oder  Ligroin 
3n  Sch.-P.  43° — 44°  zeigt.  —  Die  Verseifung  des  Isatosäurediäthylestcrs 
erfolgt  am  besten  mit  Barythydrat. 
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DRP.  84138 

E.  P.  11216/94 

F.  P.  239  173 

DRP.  43  239 

Wie  [124,  244; 
Wasser  lösen,  bei 
verbraucht  ist. 
Benzylidenverbinc 
Stunden  geschütte 
(hellgelbe  Nadeln 

o-  und  m- Hydroxylaminbenzoesäure 

COOH  COOH 

flNH0H  H  =  C7H7N03  =  153. 

KJ  vnhoh  7  7  3 

:  100  T.  m-nitrobenzoesaures  Natrium  +  10  T.  Calciumchlorid  in  1000  T. 
Siedehitze  75  T.  Zinkstaub  ein  tragen  und  kochen,  bis  der  Zinkstaub 
Aus  der  abfiltrierten  Lösung  ist  die  m-Hydroxylaminbenzoesäure  als 
.ung  abscheidbar,  indem  die  gekühlte  Lösung  mit  Benzaldehyd  mehrere 
lt,  der  überschüssige  Aldehyd  ausgeäthert  und  die  Benzylidenverbindung 
ausgesalzen  wird. 

413 

DRP.  89  978 

Wie  [244,  264]:  16,7  T.  o-Nitrobenzoesäure  +  5,3  T.  Soda  in  400  T. 
Wasser  lösen,  5  T.  Salmiak  zufügen,  mit  14  T.  Zinkstaub  reduzieren, 
filtrieren,  ansäuern  und  aussalzen.  Sch.-P.  119°. 

414 

DRP.  101  483 

A.  P.  604  503 

E.  P.  1164/97 

10  T.  o-Sulfa 
Sprit  eintragen,  n 
in  Wasser  gießen 
äthylester  aus  Sp 
Sch.-P.  118°— 12C 

COOR  COOR 

o-  und  p-Sulfaminbenzoesäureester  0NH‘S°3H  Q 

nh-so3h 

iminbenzoesäure  und  2  T.  konz.  Schwefelsäure  nacheinander  in  40  T. 
lehrere  Stunden  unter  Rückfluß  kochen,  Sprit  abdestillieren,  Rückstand 
und  den  als  bald  erstarrendes  öl  ausgefallenen  o-Sulfaminbenzoesäure- 
rit  umkrystallisieren.  Sch.-P.  83° — 84°.  —  Analog  der  Mebhylester  vom 

1°. 

415 

DRP.  147  552 

oder  mit  Kochsa 
filtrieren  und  bei 
dünnten  Minerals 

10  T.  p-Nitrobenzoesäureäthylester  mit  65  T.  Natriumbisulfitlauge 
(40%)  und  200  T.  Wasser  bis  zur  Lösung  (V2 — 1  St.)  kochen,  eindampfen 
lz  das  Na- Salz  der  Benzoesäureäthylester-p-sulfaminsäure  abscheiden, 
15° — 20°  trocknen.  Bei  100°  tritt  Spaltung  ein,  ebenso  mit  heißen  ver- 
äuren.  Natronlauge  verseift  die  Estergruppe  schon  in  der  Kälte. 

416 

DRP.  34  463 

„Verfahren  z 
U.  a.  wird  p-Dirr 
durch  Oxydation 
von  p-Aminobenz 
wird.  Aus  Sprit 

COOH 

p-Dimethylaminobenzoesäure  Q  =  c9huno2  =  165. 

N(CH3)2 

.ur  Darstellung  violetter  und  blauer  Farbstoffe  der  Rosanilingruppe.“ 
lethylamin obenzoesäure  verwendet,  die  nach  Ber.  9,  400  und  32,  1407 
von  Dimethyl-p-toluidinchlorhydrat  mit  Permanganat  oder  durch  Kochen 
oesäure  mit  3  Mol.  Ätzkali,  2  Mol.  Methyl jodid  und  Holzgeist  dargestellt 
umkrystallisieren.  Sch.-P.  235°. 
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DRP.  44  238 

anilin  abtreiben,  a 
Monosubstituierte 
anilid  oder  -o-t< 
methylaminoben 
auch  die  disubst 
aminobenzodiph« 
gewinnt  man  eben 
von  Art  des  Anil 

Die  aus  Dimethylanilin  und  Chlorkohlenoxyd  gewonnene  Schmelze 
verdünnen,  alkalisch  stellen,  mit  Dampf  das  überschüssige  Dimethyl- 
ius  dem  Rückstand  das  Produkt  vom  Seh.-P.  235°  mit  Essigsäure  fällen. 
Dimethyl-  und  Diäthylbenzoesäureamide,  z.  B.  Dimethylaminobenzo- 
oluidid,  ferner  auch  Dimethylaminobenzo-m-phenvlendiamin,  Di- 
zobenzidin,  Dimethylaminobenzo-«-  und  -ß-naphthylamin,  ferner 
ituierten  Produkte:  Dimethylaminobenzo-methylanilin,  Dimethyl- 
mylamin,  Dimethylaminobenzo-«-  und  -^-phenylnaphthylamin  usw. 
falls  aus  der  Base  (Dialkylanilin),  Chlorkohlenoxyd  und  der  zweiten  Base 
ms,  Toluidins,  Naphthylamins  usw. 
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DRP.  139  393 

A.  P.  722  246 

F.  P.  317  122 

Chinolinhalog 
oxydieren.  Aus  \ 

COOHch 

Methylformylanthranilsäure  QNVxcho  =  c9h9no3  =  179. 

enmethylate  mit  Manganat  oder  Permanganat  in  wässeriger  Lösung. 
Vasser  Nadeln  vom  Sch.-P.  167°. 

419 

DRP.  123  695 

F.  P.  307  205 

J.  pr.  68,  385 

mischt,  geben  An 
60  T.  dieses  Nitri 
bis  50°  20  T.  Met] 
fließen  lassen,  da 
Anthranilidoacel 
106°.  5  T.  dieses 
5  St.  im  160°  hei 
den  Rückstand  mil 
säuremethylesters 
Sch.-P.  89°  und  a 
der  Alkalischmelz 

co°rCh2cn 

co-Cyanmethyl-acetylanthranilsäureester  f  X  xcocir3 

Äquimolekulare  Mengen  Anthranüsäure,  Cyankalipulver,  Eisessig 
und  Formaldehyd  unter  möglichst  vollkommenem  Wasserausschluß  ge- 
thranilidoacetonitril  COOH-C6H4NH.CH2CN  [372]  vom  Sch.-P.  180°. 
es  in  70  T.  warmem  Wasser  +  25  T.  Natriumbicarbonat  lösen,  bei  40° 
lylsulfat  und  28  T.  Methylalkohol  und  so  viel  Sodalösung  allmählich  zu- 
3  die  Flüssigkeit  stets  alkalisch  bleibt.  Den  in  der  Kälte  ausgefallenen 
onitrilmethylester  absaugen  und  aus  Sprit  umkrystallisieren.  Sch.-P^ 
Esters  -f  2  T.  geschmolzenes  Natriumacetat  +  10  T.  Essigsäureanhydrid 
ßen  Ölbad  erhitzen,  Essigsäureanhydrid  im  Vakuum  abdestillieren  und 
Sodalösung  waschen.  Farblose  Nadeln  des  a»-Cyanmethylacetylanthranil- 
»  vom  Sch.-P.  85°.  —  Analog:  Anthranilidoacetonitriläthylester  vom 
)-Cyanmethylacetylanthranüsäureäthylester.  Diese  Acetylester  geben  bei 
e  Indigo. 

420 

DRP.  128  955 

A.  P.  699  581 

E.  P.  16  566/00 
F.  P.  304  491 

+  125  T.  Soda  in 
säure  fällen.  Far 

COOH 

Anthranilodiessigsäure  0N(CH2COOH)2  _  cnHuNOe  =  253. 

137  T.  Anthranilsäure  +  190  T.  (2  Mol.)  Monochloressigsäure 
1000  T.  Wasser  gelöst  10  St.  auf  80°  erwärmen,  das  Produkt  mit  Mineral - 
olose  Blätter,  Sch.-P.  215°.  Lösungen  fluoreszieren  blau. 

421 

DRP.  216748 

Ber.  42,  3529 
DRP.  132  621 
Anm.  276,  43 

bis  106°)  mit  eine 

rühren,  mit  Salzsä 

alkohol,  Sch.-P.  1 
lauge  bis  zur  Be< 
säure  mit  Salzsäu 
glycin-o-carbonsäu 

Diphenylglycin-o 

176  T.  co-Cyanmethylanthranilsäure  bei  70° — 80°  mit  120  T.  For¬ 
malin  (30%)  und  200  T.  Wasser  digerieren,  bis  ein  in  der  Kälte  er¬ 
starrendes  öl  entsteht.  Die  so  erhaltene  Anhydroverbindung 

CO  —  O^  ch2 

0jN’CH2CN  (aus  Methylalkohol  weiße  Blätter  vom  Sch.-P.  104° 

r  Lösung  von  72  T.  Cyankali  in  400  T.  Wasser  bis  zur  Lösung  ver- 

COOH 

ure  die  Di-e>-cyandimethylanthranilsäure  0jN(CH2CN)2 

68° — 171°  unter  Zersetzung)  fällen,  diese  mit  überschüssiger  Natron- 
mdigung  der  Ammoniakentwicklung  kochen  und  die  Anthranilodiessig- 
re  fällen.  Dasselbe  Resultat  erhält  man,  wenn  man  von  der  Phenyl- 
ire  ausgeht.  —  Analog  erhält  man  aus  Phenylanthranilsäure  [1604]  die 
-carbonsäure  (aus  verdünntem  Methylalkohol,  Sch.-P.  165° — 167°). 

422 

DRP.  127  648 

E.  P.  23  123/99 

F.  P.  295  814 

1  T.  Phenylg 
1—2  St.  auf  150° 

Formylphenylglycin-o-carbonsäurediäthylester 

C2H5OOC 

/Wch2-coocA 

(J  XCHO  =  C14H17N05  =  279 . 

ycin-o-carbonsäurediäthylester  mit  2  T.  Ameisensäure  im  Autoklaven 
erhitzen,  kalt  fütrieren,  die  Lösung  im  Vakuum  eindampfen,  Rückstand 
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ausäthern,  Ätherlösung  mit  verdünnter  Sodalösung  schütteln  und  die  ätherische  Lösung 
eindunsten.  Der  erhaltene  Formylphenylglycin-o-carbonsäurediäthylester  ist  leicht  löslich 
und  wenig  krystallisationsfähig.  Analog  der  Formylphenylglycin-o-carbonsäure- 
dimethylester.  Durch  Erwärmen  von  1  T.  Phenylglycin- o-carbonsäurediäthylester  mit 
2  T.  Benzoylchlorid  gewinnt  man  Benzoylphenylglycin-o-carbonsäurediäthylester  als 
zähflüssiges,  auch  im  Vakuum  nicht  unzersetzt  destillierendes  öl.  Durch  Erwärmen  von 
27  T.  Phenylglycin-o-carbonsäurediäthylester  mit  11  T.  Chlorameisensäureester  bis  zur 
Beendigung  der  Salzsäureabspaltung  und  Behandlung  des  entstandenen  festen  Kuchens 
mit  Wasser  und  verdünnter  Sodalösung  erhält  man  Äthoxyearbonylphenylglyein-o- 

carbonsäurediäthylester  COOCoHä-CeH^^^^02115  (S.-P.  über  360°,  Sch.-P.  48°).  — , 

Analog:  Methoxycarbonylphenylglyein-o-carbonsäurcdimethylester  (zähes  öl,  bei 
10  mm  Druck  S.-P.  210°— 215°). 
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DRP.  102  893 

F.  P.  276  199 

Acetylphenylglycin-o-carbonsäure 

— 

HOOC 

Ber.  33,  556 

/xn/CH2.COOH 

(j  \COCH3  =  CnHnN06  =  237. 

M.  f.  Ch.  9,  727 

20,7  T.  Acetyl-o-tolylglycin  in  200  T.  Wasser  suspendieren,  bei  80°  mit  40  T.  festem 
Kaliumpermanganat  oxydieren,  die  entfärbte  Flüssigkeit  vom  Braunstein  abfiltrieren,  im 
Filtrat  mit  Schwefelsäure  die  Säure  ausfällen.  Glänzende,  farblose  Krystalle,  schmelzen 
bei  210° — 212°  unter  Kohlendioxydentwicklung.  Oder:  20,7  T.  Acetyl-o-tolylglycin  in 
100  T.  Wasser  +  5,3  T.  calcinierter  Soda  lösen,  kalt  innerhalb  24  St.  mit  440  T.  Chlor¬ 
lauge  (60,08  g  Chlor  im  Liter)  oxydieren,  ansäuern,  den  Niederschlag  abfiltrieren,  mit 
Acetatlösung  behandeln,  vom  unveränderten  o-Tolylglycin  abfütrieren,  Fütrat  ansäuern, 
Krystalle  abfütrieren. 
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DRP.  122473 


A.  P.  690  346 
E.  P.  16  565/00 
F.  P.  304  178 


240  T.  neutrales  phenylglycin-o-carbonsaures  Natrium  oder  195  T. 
freie  Säure  in  1000  T.  Wasser  (mit  oder  ohne  Zusatz  von  170  T.  Soda 
oder  150  T.  Acetat)  lösen,  120  T.  Essigsäureanhydrid  unter  Kühlung 
einfließen  lassen  und  mit  250  T.  Schwefelsäure  (40°)  fällen.  Sch.-P.  210°. 
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DRP.  147  633  10  T.  Phenylglycin-o-carbonsäure  [383]  mit  20  Vol.-T.  Essigsäure¬ 

anhydrid  und  5,5  T.  Monohydrat  schütteln,  nach  24  St.  auf  30  T.  Eis 
gießen  und  aus  Wasser  umkrystallisieren ;  Sch.-P.  213°.  Mit  50  T.  Schwefelsäure  (66°) 
und  30  Vol.-T.  Essigsäureanhydrid  oder  mit  30  T.  Monohydrat  und  20  Vol.-T.  Acetyl- 
chlorid  muß  man  3  St.  im  Wasserbad  auf  60°  erwärmen.  Ebenso  mit  30  T.  Essigsäure¬ 
anhydrid,  das  man  vorher  unter  Kühlung  mit  trockenem  Chlorwasserstoffgas  gesättigt  hat. 
Nach 
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Zus. 

DRP.  151  435 

DRP.  113  240 

erhält  man  die  acetylierte  Säure  auch  durch  kurzes  Erwärmen  des 
sauren  phenylglycin-o-carbonsauren  Na- Salzes  [386]  (mit  demselben 
Gewicht  Wasser  zur  Paste  verrieben)  mit  110  T.  Essigsäureanhydrid 
im  Wasserbade.  Mit  Mineralsäure  ausfällen. 
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DRP.  117  059 

A.  P.  647  263 

E.  P.  14  542/99 

Ber.  33,  556 

schüssige  Acetylc 
zuerst  ölige,  dann 
Ligroin  zugeben. 

ROOC 

/w/CH2.COOR 

Acetylphenylglycin-o-carbonsäuredialkylester  (  J  xcoch3 

25  T.  Phenylglycin-o-carbonsäurediäthylester  [394]  mit  16  T. 
Acetylchlorid  unter  Rückfluß  im  Wasserbade  erwärmen,  das  über- 
üorid  abdestillieren,  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  waschen,  die 
krystallisierende  Acetylverbindung  in  Äther  lösen  und  bis  zur  Trübung 
Große  Würfel  vom  Sch.-P.  62°.  Der  Dimethylester  schmilzt  bei  83°. 
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DRP.  132  422 

E.  P.  6628/00 

Man  übergießt  1  T.  Acetylphenylglycin-o-carbonsäure  mit  3  T.  mit 
Chlorwasserstoffgas  gesättigtem  Sprit  oder  löst  sie  in  4  T.  Methylalkohol 
und  setzt  unter  Eiskühlung  2  T.  Monohydrat  zu,  läßt  einige  Tage  stehen, 
gießt  in  Eiswasser  und  scheidet  den  zuerst  öligen,  bald  krystallinisch 
erstarrenden  Diäthyl-  bzw.  Dimethylester  ab. 

62 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 
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DRP.  138  207 

Lit.  wie  [434] 


Athoxycarbonylphenylglycin-o-carbonsäureäthylester 

HsG,OOC 

n/CH2.COOH 


xCOOC,Hk 


=  C14H17N06  =  295. 


245  T.  Phenylglycin-o-carbonsäureäthylester  in  3000  T.  Wasser  +  75  T.  Soda  lösen, 
kühlen,  120  T.  Chlorameisensäureester  zufließen  lassen,  geringe  Mengen  gleichzeitig  ge¬ 
bildeten  Diesterurethans  durch  Filtrieren  oder  Extrahieren  entfernen,  die  Lösung  kühlen 
und  mit  Salzsäure  das  Phenylglycin-o-carbonsäureäthylesterurethan  als  bald  erstarrendes 
Öl  fällen.  Sch.-P.  106°— 108°. 

HOOC 

/\n/CH2.COOC2H5 

Das  isomere  Phenylglycinäthylester-o-earbonsäureurethan  I  I  \COOC2H6 

wird  gewonnen,  indem  man  233  T.  Phenylglycinäthylester-o-carbonsäure  mit  120  T.  Chlor- 
ameisensäureester  im  Ölbad  auf  120°  erhitzt,  wenn  die  Salzsäureentwicklung  beendet  ist, 
mit  Sodalösung  verrührt  und  wie  oben  aufarbeitet.  Nach  Reinigung  durch  mehrmaliges 
Umlösen  mit  Soda  und  Fällen  mit  Säure  Sch.-P.  114° — 116°. 
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DRP.  217  945 

DRP.  105  569, 
DRP.  109  319 


10  T.  Anthranilsäure  in  15  T.  Sprit  lösen  und  mit  15  T.  Glykose  bis  zur  vollständigen 
Lösung  erwärmen,  kalt  die  krystallinische  Verbindung  abfiltrieren  und  mit  verdünntem 
Sprit  waschen.  Sch.-P.  126° — 128°.  Gibt  mit  Ätzalkali  verschmolzen  Indoxyl  bzw.  Indigo. 


Glykoseanilid-o-carbonsäure 

COOH 

,N:  CH(CHOH)4CH2OH  =  =  299. 


481 


Phenylnitrosoglycin-o-carbonsäure 

HOOC 

,^/CH2.COOH 

^  \NO  =  C9H8NOs  =  210. 


DRP.  121  287 

Ber.  34,  1646 
DRP.  102  893 


33  T.  o-Tolylglycin  in  300  Vol.-T.  Schwefelsäure  (20%)  und  300  T.  Wasser  mit  15  T. 
Nitrit  unter  Eiskühlung  zu  o-Tolylnitrosoglycin  nitrosieren,  dieses  in  einer  Lösung  von 
230  T.  kryst.  Soda  auf  lösen,  mit  80 — 90  T.  Permanganat  bei  75° — 85°  zu  Phenylnitroso- 
glycin-o-carbonsäure  oxydieren,  die  aus  der  vom  Braunstein  abfiltrierten,  eisgekühlten 
Lösung  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Aussalzen  gewonnen  wird.  Sch.-P.  120°.  — 
Zur  Abspaltung  der  Nitrosogruppe  45  T.  Phenylnitrosoglycin-o-carbonsäure  in  600  T. 
Wasser  und  60  T.  kryst.  Soda  lösen,  zum  Sieden  erhitzen,  300  T.  Natronlauge  (15%)  und 
90  T.  Zinkstaub  zusetzen,  eine  Stunde  kochen.  Wenn  die  Ammoniakentwicklung  beendet  ist, 
mit  Salzsäure  übersättigen  und  die  ausgefallene  Säure  aus  Methylalkohol  umkrystallisieren. 
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DRP.  127  577 

Ber.  23,  1994; 
34,  1649 


Lösung  von  112  T.  o-Toluidindiessigsäure,  200  T.  Krystallsoda  und 
110  T.  Nitrit  in  1500  T.  Wasser  unter  Eiskühlung  in  eine  Mischung  von 
350  T.  Salzsäure  (36%)  und  1500  T.  Wasser  einfließen  lassen,  das  ab¬ 
geschiedene,  zäh-ölige  o-Tolylnitrosoglycin  in  sodaalkalischer  Lösung  mit 
Permanganat  zur  Phenylnitrosoglycin-o-carbonsäure  oxydieren  und  diese 
wie  [431]  auf  arbeiten. 


433 


DRP.  134986 


Phenylnitrosoglycin-o-carbonsäuremono-  und  -dialkylester 

(Substitutionsprodukte) 


ROOC 


-vr/CH2COOH 

xNO 


ROOC 


n/CH2COOR 

\NO 


251  T.  Phenylglycin-o-carbonsäurediäthylester  in  1000  T.  Eisessig  lösen,  eisgekühlt 
mit  einer  Lösung  von  70 — 72  T.  Nitrit  in  200  T.  Wasser  versetzen,  in  Eiswasser  gießen 
und  den  Phenylnitrosogi ycin-o-carbonsäurediäthylester  abscheiden.  —  Analog:  330  T. 
p-Bromphenylglycin-o-carbonsäurediäthylester  (durch  Bromierung  von  Phenylglycin- 
o-carbonsäurediäthylester  in  Eisessiglösung,  Sch.-P.  97°)  in  1500  T.  Benzol  lösen,  mit 
1500  T.  Schwefelsäure  (5%)  versetzen,  kühlen  und  unter  gutem  Rühren  obige  Nitritlösung  ein¬ 
fließen  lassen,  Benzolschicht  abziehen,  mit  Wasser  und  sehr  verdünnter  Sodalösung  waschen. 
Nach  dem  Abdestillieren  des  Benzols  bleibt  p-Bromphenylnitrosoglycin-o-carbonsäure- 
diäthylester  als  schweres,  dunkelrotes  öl  zurück. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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DRP.  138207 

DRP.  117  059, 
122  473 
F.  P.  295  814 


Äther  aufnehmen, 
teilweise  erstarrt. 


/COOC H 

245  T.  Phenylglycin-o-carbonsäureäthylester  C6H4  5qqqjj 

mit  70 — 72  T.  Nitrit  in  3000  T.  kaltem  Wasser  lösen  und  in  eisgekühlte, 
überschüssige  verdünnte  Salzsäure  einlaufen  lassen,  den  abgeschiedenen 

/COOC2H5 

Phenylnitrosoglycin-o-carbonsäureäthylester  C6H4<  /CH  -COOH  mit 

\N(  2 

xNO 

Nach  dem  Verjagen  des  Äthers  hinterbleibt  ein  dickes  rotes  öl,  das 
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DRP.  37  330 

E.  P.  12  022/86 
F.  P.  175  376 


p-Dimethylaminothiobenzoesäure  (Hom) . 


CO  SH 

=  C9HuNOS 


181. 


N(CH3)2 

20  T.  Dimethylanilin  in  100  T.  Schwefelkohlenstoff  lösen  und  im  geschlossenen  Rühr¬ 
apparat  zwischen  0°  und  10°  9,5  T.  Kohlenstoffsulfochlorid  (Herstellung  nach  DRP.- 
Anm.  5430,  Kl.  22,  27.  8.  87;  vgl.  Ber.  20,  2381)  verdünnt  mit  20  T.  Schwefelkohlenstoff 
langsam  zusetzen.  Nach  einigen  Stunden  den  Schwefelkohlenstoff  abdestillieren,  Rück¬ 
stand  mit  Natronlauge  alkalisch  stellen,  das  unveränderte  Dimethylanilin  abtreiben, 
Lösung  stark  einengen,  wobei  das  Na- Salz  auskrystallisiert.  Beim  Ansäuern  der  Lösung 
mit  Essigsäure  fällt  die  freie  Säure  aus.  —  Analog  andere  Alkylderivate. 


d)  C 

CH3,  (C2Hs)-2  (3)  (4)  OH  .  .  143,436—452 

CH3— 4  0CH3 . 21 

CH3  — 4  O-CO-COOH  .  444,445 

CH2C1  — 2  (4)  0-COCH3 . 455 

CH2-CH2-CH(CH3)2 — 4  OH . 454 

CH2-CH:  CH2— 4  OR . 453 

CH2-N(CH3)2-OH . 456 

CH2OH  — 2  (4)  OH .  457,  458 

CH2-S03H— 4  OH . 459 

[CH: CH -CO OH -2  OH]  Anhydr . 460 

CHO-2  (3)  (4)  OH  .  .  .  33,312,461—465 

CHO  —  3  OCH3 . 466 

CHO— -4  OCH3 . 31,462 

CN  — 4  OCH3 . 59 


-0. 

CN — 2  0-CH2-COOH . 481 

COC1-2  (3)  (4)  OH .  467,468 

COC1  — 2  0-COCH3  . 469 

COCH3  — 4  OH . 470 

COOH  — 2  (3)  (4)  OH  145,  471—475,  477—480 

COONa— 2  0Na . 1558 

[COOH -2  OH]  Anhydr . 476 

COOH  — 4  OCH3 . 59 

COOH  — 2  0-CH2-COOH .  481—483 

COOH— 2  0-COCH3  .  484—486 

COOH  — 2  0-P02  487 

CO-O-COOR  — 2  O-COOR . 58 

CS-SH  — 2  OH . 62 

CS-SH-2  (4)  OCH3 . 62 


436 

DRP.  17311 

p-Kresol  wie 
Methylalkohol  uni 

ch3  ch3  ch3 

o-,  m-,  p-Kresol  Q°H  Qoh  0  =  0,1180  =  108' 

OH 

andere  Phenolhomologe,  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Phenol  und 
;er  Zusatz  von  Chlorzink. 
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DRP.  167  211 

Lit.  wie  [650] 

o-Kresol  wie  [650]  durch  Diazotieren  von  o-Toluidin  und  Zer¬ 
setzung  der  Diazoniumsalzlösung  mit  einer  heißen  Kupfersulfatlösung. 
Das  o-Kresol  geht  mit  Wasserdampf  über. 

438 

DRP.  81  484 

mit  Salzsäure  m-! 
und  mit  Wasserd 
kann  1-Naphthol-I 
wobei  in  jedem  F 
gangsmaterial  kai 
säure  oder  1-Nap 
Z  wischenpr  odukt 

60  T.  Naphthalin- 1,  3,  6-trisulfosäure  mit  120  T.  Ätznatron  und 
90  T.  Wasser  im  Autoklaven  5  St.  auf  280°  erhitzen,  aus  der  Schmelze 
Cresol  neben  etwas  o-Toluylsäure  abscheiden,  mit  Soda  neutralisieren 
ampf  das  m-Kresol  übertreiben.  An  Stelle  der  Naphthalintrisulfosäure 
1,  6-disulfosäure  oder  l-Naphthylamin-3,  6-disulfosäure  verwendet  werden, 
alle  als  Zwischenprodukt  2-MethyI-4-oxybenzoesäure  entsteht.  Als  Aus- 
m  auch  l-Naphthol-3,  8-disulfosäure  oder  l-Naphthylamin-3,  8-disulfo- 
ithol-6,  8-disulfosäure  verwendet  werden;  in  diesen  Fällen  entsteht  als 
2-Methyl-6-oxybenzoesäure. 

439 


Trennung  und  Reinigung  der  Kresole. 

DRP.  53  307  Die  Phenolkörper  des  Teers  (schon  vorgereinigt)  mit  Barytlauge 

F.  P.  202  952  neutralisieren.  Die  Barytsalzlösung  filtrieren  und  eindampfen.  Zuerst 
krystallisiert  das  Phenolbarytsalz  mit  den  Barytsalzen  von  o-  und 
p-Kresol  (m-Kresol  bleibt  in  Lösung),  diese  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit 
in  Wasser  trennen  Einzelheiten  im  Original.  Vgl.  DRP.  147  999  und  87  971. 


64 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  79  514  10  T.  Rohkresol  +  9  T.  Chloressigsäure  +  33  T.  Natronlauge  (25%) 

F.  P.  241  670  12  St.  auf  100° — 120°  erhitzen  und  kalt  den  Krystallbrei  abpressen. 

-  In  der  Lauge,  die  durch  Ausschütteln  mit  Äther  oder  Abblasen  mit 

J.  pr.  19,  396;  Wasserdampf  von  geringen  Verunreinigungen  befreit  worden  ist,  be- 
20,  269  findet  sich  o-kresoxyacetsaures  Natrium.  Den  abgepreßten  Krystall- 
kuchen  mit  warmem  Wasser  auslaugen:  m-kresoxyacetsaures  Natrium 
geht  in  Lösung,  p-kresoxyacetsaures  Natrium  bleibt  zurück.  Aus  Wasser  umkry- 
stallisieren. 

Oder:  Reaktionsmasse  (nach  Entfernung  der  unveränderten  Kresole  mit  Äther  oder 
Wasserdampf)  mit  Salzsäure  zerlegen,  aus  dem  Gemenge  der  freien  Kresoxacetsäuren  mit 
wenig  warmem  Benzol  die  m-Verbindung  extrahieren,  Rückstand  mit  der  4-fachen  Menge 
Benzol  ausgekocht  gibt  in  Lösung  die  p-Verbindung,  die  o-Verbindung  bleibt  zurück.  Zur 
Verseifung  1  T.  z.  B.  p-Kresoxacetsäure  mit  5  T.  Salzsäure  2  St.  auf  200° — 210°  erhitzen, 
mit  Wasserdampf  das  p-Kresol  übertreiben. 
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442 


443 


444 


445 


446 


447 
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DRP.  100418  Absolut  trockenes  Trikresol  mit  75  T.  gepulvertem,  geschmolzenem 

Natriumacetat  innig  verreiben,  die  teilweise  erstarrte  Masse  mit  Petrol¬ 
äther  anrühren,  Rückstand  absaugen  und  mit  Petroläther  auswaschen.  Die  gebildete 
trockene  Molekularverbindung  gibt  mit  Wasser  zersetzt  25  T.  eines  Öles,  welches  nach 
der  Destillation  bei  mäßiger  Abkühlung  erstarrt.  Nach  dem  gleichen  Prinzip  können  auch 
andere  Phenole  gereinigt  und  Phenolgemische  in  Komponenten  zerlegt  werden  (z.  B. 
Kreosot,  Nelkenöl,  Guajacol),  wobei  je  nach  Art  des  zu  behandelnden  Gemisches  auch 
andere  wasserfreie  Salze,  wie  Lithium-,  Calcium-,  Strontiumchlorid  usw.,  verwendet  werden. 


DRP.  112  545 

A.  P.  655  117 
E.  P.  18  334/99 
F.  P.  292  760 


DRP.  114975 

A.  P.  656  263 
F.  P.  272  760  Zus. 


DRP.  137  584 

A.  P.  711  572 

E.  P.  286/02 

F.  P.  317  512 


Zus. 

DRP.  141  421 


Kresolgemisch  (60%  m-  und  40%  p-Verbindung)  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Oleum  (hochprozentig)  oder  dem  3-fachen  Gewicht  Oleum  (20%) 
oder  dem  ll/2 — 4-fachen  Gewicht  konz.  Schwefelsäure  sulfieren  und  die 
auskrystallisierende  p-Kresolsulfosäure  abscheiden.  Aus  den  so  ge¬ 
trennten  Kresolsulfosäuren  werden  die  Sulfogruppen  mit  überhitztem 
Dampf  abgespalten. 


Das  Sulfierungsgemisch  direkt  bei  höchstens  130°  mit  überhitztem 
Dampf  behandeln  (am  besten  so  viel  Wasser  beimengen,  daß  das  Ge¬ 
misch  bei  130°  siedet),  wobei  nur  die  m-Kresolsulfosäure  gespalten 
wird  und  m-Kresol  überdestilliert,  während  die  p-Kresolsulfosäure,  die 
zuerst  bei  140° — 160°  zerlegt  wird,  unangegriffen  bleibt. 


Das  Gemisch  von  p-  und  m-Kresol  warm  mit  wasserfreier  Oxal¬ 
säure  behandeln,  den  abgeschiedenen  p-Kresoloxalsäureester 

c6h4<ch° 

N>co-cooh 

mechanisch  ab  trennen  und  mit  Wasser  spalten.  Nach 

verwendet  man  statt  Oxalsäure  wasserfreie  saure  Oxalate  zur  Esterifi- 
zierung  des  p-Kresols,  m-Kresol  gibt  keine  Ester. 


DRP.  148  703  p-  und  m-Kresol  (technisch  im  Gemenge  von  60%  m-  und  40% 

p-Verbindung)  mittels  evtl,  pyrosulfathaltigem  Natriumbisulfat  trennen. 
Bei  100° — 110°  bildet  sich  so  nur  die  m-Kresolsulfosäure  und  wird  von 
dem  unveränderten,  öligen  p-Kresol  mechanisch  getrennt.  Nach 

DRP.  152  652  erhält  man  hochprozentiges  m-Kresol  aus  dem  Handelsrohkresol  durch 
dessen  Behandlung  mit  nur  so  viel  Kalkhydrat  und  Wasser,  daß  sich 
kein  basisches  Kresolcalciumsalz  zu  bilden  vermag,  worauf  man  das  ausgeschiedene 
m-Kresolcalcium  in  zwar  nicht  reiner,  doch  stark  angereicherter  Form  abscheidet  und 
mit  Säure  zersetzt. 


DRP.  245  892 

A.  P.  1  025  615 
E.  P.  25  166/11 
F.  P.  434  534 


DRP. 


112  545, 
148  703 


1000  T.  Rohkresol  (60  T.  m-  und  40  T.  p-Verbindung)  unter  100° 
mit  750  T.  Oleum  (20%),  oder  in  500  T.  Benzol  gelöst,  bei  40°  mit 
950  T.  Schwefelsäure  (96%)  sulfieren,  Sulfierungsgemisch  mit  500  T. 
Schwefelsäure  (50%)  verdünnen,  das  unsulfierte  Kresol  bei  50°  mit 
Benzol  extrahieren  bzw.  im  zweiten  Falle  die  Benzollösung  abziehen. 
Kalt  krystallisiert  aus  der  schwefelsauren  Lösung  die  m-Kresolsulfosäure 
aus.  Mit  überhitztem  Dampf  spalten.  Der  Benzolextrakt  ergibt  nach 
dem  Abdestillieren  des  Lösungsmittels  das  in  der  Kälte  erstarrende 
p-Kresol.  Nach 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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Zus. 

DRP.  247  272 

E.  P.  2458/12, 
3923/12 

A.  P.  1  025  615 

überhitztem  Wass 
nach  A.  P.  1 025  6 
Produkt  durch  Ar 

werden  500  T.  nach  dem  Hauptpatent  gewonnenes  m-Kresol,  das  wie 
das  m-Kresol  des  Handels  nicht  unbedeutende  Mengen  p-Verbindung 
enthält,  mit  400  T.  Oleum  (20%)  unter  100°  sulfiert,  das  Sul¬ 
fierungsgemisch  mit  260  T.  Schwefelsäure  von  50%  vermischt  und  mit 
Benzol  extrahiert.  In  der  Kälte  krystallisiert  aus  der  schwefelsauren 
Lösung  reine  m-Kresolsulfosäuxe  aus,  aus  der  durch  Behandeln  mit 
Erdampf  reines  m-Kresol  in  guter  Ausbeute  gewonnen  wird.  Man  kann  so 
L6  und  F.  P.  439  643  reines  m-Kresol  (Sch.-P.  11°)  aus  nahezu  reinem 
iskrystallisierenlassen  gewinnen. 

450 

451 

DRP.  267  210 

ciumsalze  herstell 
wodurch  nur  das 

DRP.  268  780 

nur  m-Kresol  sulf 
lösten  m-Kresolsu 

Rohkresol  mit  Natronlauge  in  eine  Lösung  der  Kresolnatriumsalze 
verwandeln,  aus  diesen  durch  Zusatz  von  Chlorcalciumlösung  die  Cal- 
en  und  die  breiige  Masse  mit  mäßig  überhitztem  Dampf  behandeln, 
m-Kresolcalcium  zersetzt  wird  und  m-Kresol  überdestilliert.  Nach 

behandelt  man  das  Gemenge  von  m-  und  p-Kresol  längere  Zeit  bei  ge¬ 
wöhnlicher  Temperatur  (24  St.)  mit  Schwefelsäure  (80 — 90%),  wobei 
uriert  wird.  In  Wasser  gießen  und  das  ungelöste  p-Kresol  von  der  ge- 
Ifosäure  abfiltrieren. 

452 

DRP.  281  054 

Temperatur  von 
tralisiert  mit  Sodt 
stand  das  Na- Salz 
lation  mit  überhil 

100  T.  Kresolgemisch  (40%  p-  und  60%  m-Verbindung  enthaltend) 
mit  70  T.  Schwefelsäure  (60°)  bei  einem  Druck  von  30  mm  und  einer 
15° — 40°  behandeln.  Nach  5  St.  ist  das  m-Kresol  sulf  uriert ;  man  neu- 
i,  treibt  das  p-Kresol  (37  T.)  mit  Wasserdampf  über,  zersetzt  im  Rück- 
der  m-Kresolsulfosäure  mit  Schwefelsäure  und  zerlegt  jene  durch  Destil- 
:ztem  Wasserdampf.  Ausbeute  an  m-Kresol  51  T. 
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DRP.  154  654 

p-Brompheno 
z.  B.  p-Allylanisol 
siummetall  und  1 
erhaltenen  Organ« 
Abdampfen  des  Ä 
und  dann  im  Vak 
und  114°  p- Allyl 
Verbindung)  über. 

CH2-CH:CH2 

p-Allylßhesiolalkyläther  0  =  c10h12o  =  148. 

och3 

:alkyläther-Magnesi Umverbindungen  mit  Halogenallyl  behandeln.  So 
aus  der  durch  Kochen  von  35  T.  Allylbromid  mit  der  aus  7,5  T.  Magne- 
0  T.  einer  Lösung  von  51,2  T.  p-Bromanisol  in  150  T.  trockenem  Äther 
rmagnesium Verbindung  in  ätherischer  Lösung,  Verdünnen  mit  Wasser, 
thers  und  fraktionierter  Destillation,  zuerst  unter  gewöhnlichem  Druck 
uum.  Unter  25  mm  geht  bei  70° — 75°  Anisol  über,  dann  zwischen  108° 
anisol.  Geht  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Anetol  (Propenyl- 
—  Ebenso  p-AlIylphenetol  aus  p-Bromphenetol  [865,  2145,  2302]. 

454 

DRP.  17  311 

Ber.  14,  1474; 

14,  1842; 

15,  150; 

15,  1990 

Ebenso:  Isoamy 
phenol,  p-Butyip 

me  thanderivate ) , 

CH2  •  CH2  •  CH(CH3)2 

p-lsoamylphenol  0  =  CnH16o  =  164. 

OH 

94  T.  Phenol  +  94  T.  Isoamylalkohol  +  300  T.  Chlorzink  2  St. 
unter  Rückfluß  kochen,  bis  zwei  Schichten  entstehen.  Wasser  zusetzen. 
Amylphenol  abtrennen,  rektifizieren.  S.-P.  248° — 250°,  Sch.-P.  87°. 

Inaphthol  und  Isoamylresorcin,  ferner:  p-Äthylphenol,  p-Propyl- 
henol,  p-Amylphenol,  p-Benzylphenol,  p-Benzylresorein  (Diphenyl- 
Benzylnaphthole,  p-Isobutylphenol,  Äthylnaphthol. 

455 

Anm.  Sch.43  561, 
Kl.  12q.  1.  12.  13 
Schmitz 

Säureester  d 
Tetrachlorkohlens 
von  Halogenübert 

Seitenkettenhalogenisierte  Ester  der  Phenolhomologen 

CH2C1 

0O'COCH3==  c9H9C102  -  184. 

er  Phenolhomologen  für  sich  oder  in  geeigneten  Lösungsmitteln,  wie 
toff  mit  Halogen  oder  halogenabspaltenden  Mitteln  evtl,  bei  Gegenwart 
rägern  unter  100°  im  Licht,  besonders  im  ultravioletten  Licht  behandeln. 

456 

DRP.  92  309 

E.  P.  14  488/95 
F.  P.  250  440 

Sprit  abdestilliere 
stehend  aus  reine: 
neutralisieren.  Ft 

OH 

Oxydimethylbenzylamin  c6h4/  =  c9h12n  =  134. 

CH2-N(CH3)2 

9,4  T.  Phenol  in  94  T.  Sprit  lösen,  mit  8  T.  Formaldehyd  (40%) 
+  9  T.  Dimethylaminlösung  (50%)  4 — 6  St.  unter  Rückfluß  kochen, 
n,  das  Öl  mit  starker  Natronlauge  durchrühren,  rückständiges  Öl,  be- 
n  Dlmethylaminometliylplienol  abfiltrieren,  Laugenfiltrat  mit  Salzsäure 
irbloses  Öl,  siedet  unter  teilweiser  Zersetzung  bei  200°. 

Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  85  588 

Ber.  27,  2409 

J.  pr.  50,  223 

30  T.  Phenol 
lassen.  Nach  ein; 
beiden  Isomeren  f 
Bleioxyd  oder  27 
das  sich  bei  Gegei 
oder  45  T.  Na-Ac 

ch2oh  ch2oh 

o-  und  p-Oxybenzylalkohol  Q°H  Q  =  C7H8°2  =124. 

OH 

in  150  T.  Natronlauge  (10%)  lösen,  mit  45  T.  Formaldehyd  (33%)  stehen 
gen  Tagen  ansäuem,  ausäthern,  Phenolreste  mit  Dampf  entfernen,  die 
raktioniert  aus  Benzol  krystallisieren.  Statt  der  Natronlauge  auch  75  T. 
T.  Zinkoxyd  oder  10  T.  Zinkstaub  oder  das  Pulver  eines  anderen  Metalls, 
erwart  von  Wasser  oxydiert,  verwendbar;  ebenso  wirken  22  T.  Pottasche 
etat  in  der  5-  bzw.  10-fachen  Menge  Wasser  gelöst. 

468 

DRP.  233  631 

A.  P.  1  023  758 

E.  P.  8069/09 

F.  P.  401  843 

Benzin  umkrystal 
Calciumcarbonat 
(krystallisiert  aus 

242  T.  o-Kresolcarbonat  [Ann.  301, 115]  bei  180°  bis  zur  Gewichtszu¬ 
nahme  von  69  T.  mit  Chlor  behandeln.  Kalt  krystallisiert  e>-Monochlor-o- 

CH2C1  ch2  •  CI 

kresolkohlensäureester  ®  q  ®  (^)  (aus  Eisessig  oder 

isiert,  Sch.-P.  70°)  aus;  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  überschüssigem 
unter  4 — 5  Atm.  Druck  geht  er  in  Saligenin  (o-Oxybenzylalkohol)  über 
der  vom  Kalk  fütrierten,  eingeengten  Lösung). 

459 

DRP.  87  335 

Ber.  31,  1858 

Wie  [2303]  a 
Salzsäure  auf  den 
Spritextrakt  eindi 
geben  mit  Eisenc 

ch2so3h 

p-Oxybenzylsulfosäure  Q=  c7h7o8s  =  171. 

OH 

us  Phenol,  Natriumsulfit  und  Formaldehyd.  —  Reaktionsprodukt  mit 
i  Wasserbad  zur  Trockne  verdampfen,  Rückstand  mit  Sprit  auskochen, 
rnsten:  kleine  Krystalle  der  Sulfosäure.  Die  Lösungen  der  Alkalisalze 
llorid  tiefblaue  Färbung.  —  Die  p-Verbindung  nach  Ann.  221,  221. 

480 

DRP.  276  667 

Ber.  16,  2037; 

44,  657 
DRP.  249  939 

1  Mol.  Natriu 
o-Chlorzimtsäure 
nötigen  Menge  W 
haltene  o-Oxyphe 
cumarin)  iiberfül 
durch  langsames  I 
Behandlung  mit 
marin  dehydriert, 

H 

C 

HCj^CO 

Cumarin  Q  =  c9h6o2  =  146. 

msalz  der  o-Chlorphenylpropionsäure  (erhalten  durch  Reduktion  von 
mittels  Natriumamalgam)  mit  2  Mol.  Ätznatron  und  der  zur  Lösung 
asser  im  Autoklaven  auf  240° — 260°  erhitzen,  die  durch  Ansäuern  er- 
nylpropionsäure  (Melilotsäure)  durch  Erhitzen  in  ihr  Anhydrid  (Hydro- 
iren  und  dieses  durch  Destillation  reinigen.  Sch.-P.  25°.  Dieses  wird 
Erhitzen  mit  äquimolekularen  Mengen  Schwefelpulver  auf  300°  oder  durch 
iquimolekularen  Mengen  Bromdampf  oder  Chlor  bei  270° — 300°  zu  Cu- 
das  durch  Destülation  im  Vakuum  gereinigt  wird. 

461 

462 

DRP.  101  333 

Zusatz  zu 
DRP.  99  568 

Lit.  wie  [31] 

Zu  20  T.  Pher 
Eiskühlung  30  T. 
leiten,  wobei  anfa 
gesteigert  wird,  so 
ausäthern,  die  Ät 
p-Oxybenzaldehyc 

(c6e 

Zus. 

DRP.  106  508 

Ber.  31,  1765; 
32,  278 

Guajacol :  Vanillii 
aldehyd  (Sch.-P. 

CHO  CHO  CHO 

o-,  m-,  p-Oxybenzaldehyd  0OH  Qoh  Q  =  c7h6o2  =  122. 

OH 

10I  (evtl,  mit  Verdünnungsmittel)  und  20  T.  wasserfreier  Blausäure  unter 
Aluminiumchlorid  zugeben,  mehrere  Stunden  Chlorwasserstoffgas  ein- 
ngs  gekühlt,  später  langsam  die  Temperatm  auf  schließlich  40° — 50° 
dann  kalt  auf  Eis  gießen,  kurze  Zeit  mit  Salzsäure  aufkochen,  aussalzen, 
tierlösung  mit  Bisulfit  ausschütteln  und  sofort  mit  Schwefelsäure  den 
freisetzen.  Sch.-P.  115° — 116°. 

HCN  +  HC1  /OH  /OH  \  .T  , 

[6°H  >  QÄ/ch  .  nh  c6h4\choj 

gelingt  die  Reaktion  auch  bei  Abwesenheit  von  Aluminiumchlorid  und 
das  Verfahren  gibt  dann  besonders  gute  Resultate  bei  mehrwertigen 
Phenolen.  Man  erhält  so  aus  10  T.  Resorcin,  30  T.  wasserfreiem  Äther, 

3  T.  wasserfreier  Blausäure  und  gasförmiger  Salzsäure  über  das  Ald- 
imid-Chlorhydrat  durch  Auskochen  des  Ätherrückstandes  mit  Wasser 
(Na-Acetatlösung)  Resorcylaldehyd  vom  Sch.-P.  135°.  —  Ebenso  aus 
q,  aus  Oicin:  Orcinaldehyd  (Sch.-P.  177° — 178°),  ferner  Pyrogallol- 
157°— 158°)  und  Anisolaldehyd  (Sch.-P.  153°). 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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46B 

DRP.  105  798 

F.  P.  283  920 

zusetzen.  Nach  4 
versetzen,  als  sieb 
lösen,  mit  Damp 
p-Oxybenzaldehyc 

Anwendung  des  Verfahrens  nach  [323—325]  auf  Phenole  und  Naph- 
thole.  600  Vol.-T.  der  nach  [323]  dargestellten  Lösung  von  m-Sulfo- 
p-tolylhydroxylamin  ansäuern,  22,5  T.  Formalin  (40%)  und  28  T.  Phenol 
8  St.  anwärmen,  Acetat  zugeben,  kalt  so  lange  mit  essigsaurem  Anilin 
noch  Anilid  abscheidet,  dieses  abfiltrieren,  waschen,  in  Soda  oder  Bisulfit 
'  das  Anilin  abblasen,  Rückstand  ansäuern  und  den  ausgeschiedenen 
i  durch  Umkrystallisieren  aus  Wasser  reinigen. 

464 

DRP.  196  239 

Ber.  41,  5 
Red.  der  Salicyl- 
säure: 

Ber.  26,  1913; 

39,  2935 

J.  pr.  15,  165 
DRP.  177  490 

15  T.  Salicylsäure  mit  der  entsprechenden  Sodamenge  (5,5  T.)  in 
Wasser  lösen,  die  genau  neutrale  Lösung  auf  1000  Vol.-T.  verdünnen, 
18  T.  p-Tolvüdin  darin  heiß  lösen,  kalt  250  T.  Kochsalz  zugeben,  die 
feine  Suspension  mit  15  T.  Borsäure  und  325 — 425  T.  Natriumamal¬ 
gam  (2%)  versetzen,  zur  steten  Erhaltung  schwach  borsaurer  Reaktion 
weiter  allmählich  120  T.  Borsäure  zugeben,  das  gebildete  o-Qxybenzy- 
liden-p-toluidin  absaugen  und  aus  verdünnter  saurer  Lösung  mit 
Dampf  den  Salicylaldehyd  abtreiben.  —  Entsteht  auch  aus  Salicylsäure 
(Na-Salz)  mit  Na-amalgam  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  Bor¬ 
säure  nach  Ber.  41,  4147. 

465 

DRP.  233  631 

Lit.  wie  [458] 

aldehyd  gibt,  p-1 
ehlor-p-kresolea 
o-KresoIphospha 

längeres  Kochen 

phosphorigsäure« 

trichlorid)  oder  ai 
mit  Chlor  bei  160 
seifung  des  entstai 
bzw.  o-Oxybenzy 
lidenchloridbenz 
rung  von  212  T. 
Zunahme  von  61 
CHCl2C6H4OCC 
carbonat  bei  4 — £ 

Wie  [458]  durch  Behandeln  von  242  T.  o-Kresolcarbonat  mit  Chlor 
bei  180°,  jedoch  bis  zu  einer  Gewichtszunahme  von  138  T.  Es  ent¬ 
steht  tu-Dichlor-o-kresolkohlensäureester  (öl,  S.-P.  bei  30  mm 
Druck  247°,  Sch.-P.  73°),  der  bei  erschöpfender  Verseifung  Salicyl- 
£resolcarbonat  (Ber.  19,  2268)  gibt  bei  der  gleichen  Behandlung  o>-Di~ 
rbonat  und  dann  p-Oxybenzaldehyd.  Salicylaldehyd  wird  ferner  aus 
t  (CH3C6H4)3P04  (erhalten  nach  Ber.  16,  1767  und  Ann.  224,  173  durch 
mn  1  Mol.  Phosphoroxychlorid  mit  3  Mol.  o-Kresol)  oder  aus  o-Kresol- 
ester  (CH3C6H4)3P03  (erhalten  durch  Erhitzen  von  o-Kresol  mit  Phosphor - 
os  o-Kresolbenzolsulfosäureester  (C.B1.  1900,  I,  543)  durch  Behandlung 
— 180°  bis  zur  theoretischen  Gewichtszunahme  und  darauffolgende  Ver- 
ldenen  o-Oxybenzylidenehloridphosphorsäureesters  (CHC12  •  C6H4)3P04 
lidenchloridphosphitchlorides  (CHC12  C6H4  0)3PC12  bzw.  o-Oxybeuzy- 
»lsulfosäureesters  CHC12  •  C6H4  •  O  •  S02  C6H6  gewonnen.  Durch  Chlorie- 
Benzoyl-m-kresol  (Gaz.  chim.  30,  II,  224)  bei  180°  bis  zur  Gewichts- 
)  T.  erhält  man  den  öligen  m-Diehlor-m-kresolbenzoesäureester 
>-CgII5,  der  durch  Verseifen  mit  Wasser  und  überschüssigem  Calcium  - 
Atm.  Druck  m-Oxybenzaldehyd  neben  chlorfreier  Benzoesäure  liefert. 

466 

DRP.  99  568 

Lit.  wie  [31] 

In  10  T.  Anis 
Blausäure  und  Ch 
Salzsäure  zerlegen 
Anisol  durch  Beha 
versetzen  und  den 
Blausäure  können 

CHO 

pOxymethylbenzaSdehyd  Q  =  c8h8o2  =  136. 

och3 

ol  -j-  10  T.  Aluminiumchlorid  bei  30° — 40°  mehrere  Stunden  gasförmige 
orwasserstoff  einleiten,  das  braunrote  Produkt  auf  Eis  gießen,  mit  konz. 

,  Dampf  einleiten,  in  dem  Destillat  den  Anisaldehyd  vom  imveränderten 
ndlung  mit  Bisulfit  trennen,  die  Lösung  der  Bisulfitverbindung  mit  Soda 
Aldehyd  mit  Wasserdampf  übertreiben.  S.-P.  248°.  —  An  Stelle  von 
auch  Cyanide  wie  KCN,  Hg(CN)2  verwendet  werden. 

467 

468 

DRP.  262  883 

Ann.  239,  301 
Ber.  30,  221 

M.  f.  Ch.  22,  415 
DRP.  89  596, 
211  403 

lung  beendet  ist, 
das  Salicylsäurech 
mittel  bei  möglich 
bei  niederer  Temj 
abspaltung  zersetz 
benzoylchlorid  (he 

Zus. 

DRP.  266  351 

DRP.  29  669 

o-,  m-,  p-Oxy benzoylchlorid 

COCl  COC1  COC1 

0OH  Cw  0 = C’HsC10s - i5e- 

OH 

16  T.  salicylsaures  Natrium  in  kleinen  Mengen  in  25  T.  Thionyl- 
chlorid  bei  höchstens  30°  eintragen,  wenn  die  Schwefeldioxydentwick- 
den  Thionylchloridrest  im  Vakuum  abdestülieren,  aus  dem  Rückstand 
ilorid  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Ligroin  extrahieren  und  das  Lösungs- 
st  niederer  Temperatur  im  Vakuum  abtreiben.  Riecht  angenehm,  wird 
jeratur  fest  (Nüdelchen  vom  Sch.-P.  9° — 11°).  Leicht  unter  Salzsäure- 
lich,  bildet  mit  Alkoholen  leicht  die  Ester.  —  Analog:  m-  und  p-Oxv- 
ftig  riechende,  nicht  erstarrende  Öle).  Nach 

verwendet  man  statt  Thionylchlorid  mit  Phosgen  gesättigtes  Toluol 
(200  T.  auf  50  T.  scharf  getrocknetes  Natriumsalicylat),  läßt  über  Nacht 
stehen  und  arbeitet  wie  oben  auf. 

5* 
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469 

DRP.  277  659 

90  T.  Acetyls. 
90  T.  Benzol  zur 
vorsichtig  das  Ben 
Ausbeute  90%.  — 
Anm.  C.  22  684,  E 

COC1 

Acetylsalicylsäurechlorid  Q°  C0CH3  _  c9h7cio3  =  198. 

alicylsäure  innerhalb  2  St.  im  Wasserbade  mit  70  T.  Thionylchlorid  in 
Reaktion  bringen,  wenn  Salzsäure  imd  Schwefeldioxyd  entwichen  sind, 
zol  abdestillieren  und  das  Produkt  im  Vakuum  destillieren.  S.-P.  140°. 
Die  Ca-Salze  der  Acetylsalicylsäure  werden  mittels  Calciumcarbid  nach 
[1.  129  Chem.  Fabrik  Rixdorf  gewonnen. 

470 

DRP.  70  718 

Ber.  25,  3531 

Wie  [635].  1 
Mischung  1 1/2  St. 
Produkt  umkryste 

coch3 

p-Oxyacetophenon  0  =  c8H8oa  =  1 36 . 

OH 

T.  p-Acetylanisol  allmählich  mit  1  T.  Aluminiumchlorid  versetzen,  die 
auf  140°  erhitzen,  kalt  mit  Wasser  zersetzen,  mit  Salzsäure  ansäuern, 
illisieren. 

471 

DRP.  426 

An  das  erste 
27  609,  30  172,  28 
die  Originale  verv 
Salicylsäure  siehe 

COOH 

o-Oxybenzoesäure  0OH  =  C7H6°3  =  138. 

Salieylsäure-Patent  (DRP.  426)  von  Kolbe  reihen  sich  weiter:  Nr.  24151, 
985*  29  939,  33  635,  38  742,  65  131,  67  893  usw.,  bezüglich  derer  auf 
diesen  werden  muß.  —  Über  elektrolytische  Oxydation  des  Ivresols  zu 
E.  P.  103  709/1916. 

472 

473 

DRP.  73  279 

DRP.  76  441. 

Zus. 

DRP.  78  703 

Phenol  mit  Pottasche  und  Kohlensäure  im  geschlossenen  Gefäß 
auf  130° — 160°  erwärmen;  dabei  soll  die  Pottasche  im  Überschuß  vor¬ 
handen  sein,  um  ein  Zusammenbacken  der  Masse  auch  in  der  Wärme 
zu  verhindern.  Nach 

wird  nur  so  viel  Pottasche  zugesetzt,  daß  das  Gemisch  auch  in  der 
Wärme  nicht  zusammenschmilzt  (1  T.  Phenol  +  3  T.  Pottasche). 

474 

DRP.  133  500 

E.  P.  274/01 

F.  P.  307  186 

Gemenge  von  Phenolalkali  und  Alkalisulfit,  wie  man  es  bei  der 
Ätzalkalischmelze  des  benzolsulfosauren  Alkalis  erhält,  mit  Kohlendioxyd 
behandeln. 

475 

DRP.  170  230 

Ann.  154,  360 
Ber.  19,  704; 

39,  794 
DRP.  80  747 

10  T.  o-Kresol  +  50  T.  Ätznatron  4-  50  T.  Kupferoxyd  pul  ver  und 
so  viel  Wasser,  daß  die  Masse  bei  230°  flüssig  wird,  offen  auf  260° — 270° 
erhitzen,  die  in  wenigen  Minuten  vom  metallischen  Kupfer  rotgewordene 
Schmelze  erkalten  lassen,  mit  wenig  Wasser  auslaugen  und  die  Salicyl¬ 
säure  abscheiden.  Mit  Blei-  oder  Mangansuperoxyd  gelingt  die  Reaktion 
schon  bei  250°,  mit  Eisenoxyd  erst  über  300°. 

476 

DRP.  134  234 

Ann.  74,  13; 

87,  218; 
Ber.  16,  339; 

25,  3056 
DRP.  68  960 

einfiltrieren  und 
210°,  ist  nicht  u 
die  salicylsauren 
cylsäure,  mit  k 
salicylid  vom  Sc 

CO 

1  X  Q 

Salicylid  0  =  c7h4q2  =  120 . 

10  T.  Acetsalicylsäure  langsam  im  offenen  Gefäß  auf  200° — 210° 
erhitzen  und  5 — 6  St.  bei  dieser  Temperatur  halten,  kalt  mit  der  4-  bis 
6-fachen  Menge  Wasser  2 — 3-mal  auskochen,  den  Rückstand  in  der 
4 — 5-fachen  Menge  Aceton  lösen,  in  die  20— 30-fache  Menge  Wasser 
die  weißen  käsigen  Flocken  abfiltrieren.  Sintert  bei  110°,  schmilzt  bei 
nzersetzt  destillierbar  und  gibt  mit  Alkalien  schon  beim  Stehenlassen 
Salze.  Bei  Behandlung  mit  konz.  Schwefelsäure  entsteht  Suliosali- 
onz.  Salpetersäure  (20 — 30%  rauchende  HNOs  enthaltend)  Trinitro- 
h.-P.  121°,  das  gegen  Salzsäure  beständig  ist. 

477 

DRP.  48  356 

A.  P.  407  906 
F.  P.  194  813 

Ber.  38,  1375 

Phenolkalium  m 
Reaktionsmasse 

COOH  COOH 

m-  und  p-Oxybenzoesäure  ^  0H  0  =  c7h6o3  =  138. 

OH 

Salicylsaures  Kalium  oder  basisch-salicylsaures  Kalium  für  sich  oder 
Lt  Kohlendioxyd  unter  Druck  auf  180°  oder  darüber  erhitzt  und  die 
mit  Mineralsäure  zersetzt,  gibt  p-Oxybenzoesäure. 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 


69 


478 


DRP.  233  631 

Lit.  wie  [458] 


Durch  Behandlung  von  242  T.  m-Kresolcarbonat  [458,  465]  mit  Chlor 
bei  150°  bis  zur  Gewichtszunahme  von  207  T.  wird  m-Triehlor-m- 
kresolearbonat  (CC13C6H4)2C03,  ein  nicht  imzersetzt  destillierendes  öl, 
gewonnen,  das  bei  der  Verseifung  m-Oxybenzoesäure  liefert. 


479 


DRP.  258  887 


9,4  T.  Phenol  +  39,2  T.  Ätzkali  in  40%iger  Lösung  -f  16  T.  Tetra¬ 
chlorkohlenstoff  +  0,3  T.  Kupferpulver  unter  Rückfluß  kochen,  Tetra¬ 
chlorkohlenstoff  abdestillieren,  salzsauer  mit  Dampf  das  unangegriffene 
Phenol  abtreiben  und  aus  dem  Rückstand  durch  zweimaliges  Auskochen 
mit  Chloroform  25%  Salieylsäure  extrahieren.  35%  p-Oxybenzoesäure 
bleiben  zurück. 

Analog  werden  auch  aus  anderen  Phenolen  durch  Erhitzen  mit  Tetrachlorkohlen¬ 
stoff,  Ätzkali  und  Kupfer  in  offenen  Gefäßen  Oxysäuren  erhalten.  Aus  p-Kresol:  p-Me- 

ci 


Ber.  9,  1285; 
10,  2185; 
12,  816 


thylsalicylsäure 


COOH 
OH 


vom  Sch.-P.  146°- — 147°;  Ausbeute  60%.  Aus  o-Kresol: 

ca 

'lOH 

COOH1 


o-Methyl-p-oxybenzoesäure  vom  Sch.-P.  172° — 173°  mit  85%  Ausbeute 

CH3 

neben  wenig  l-Oxy-2-methyl-6-benzoesäure  qqqjj(^  »  von  der  s^e  dlirch  Extraktion 
mit  Chloroform  getrennt  wird.  Aus  o-Nitrophenol  (10 — 12-sttindiges  Kochen!):  6-Nitro- 

no2 

l-oxy-2-benzoesäure  (^)qooh  (Sch.-P.  125°,  wasserfrei  145° — 146°)  mit  45%  Aus- 

COOH 


beute.  Aus  p-Chlorphenol :  l-Oxy-4-chlor-2-benzoesäure 


HO 


CI 


(Sch.-P.  167°  bis 


168°)  mit  75%  Ausbeute.  Aus  Guajacol  (2-stündiges  Kochen!):  l-Oxy-2-methoxy-4- 
benzoesäure  (Sch.-P.  207°)  mit  85 — 90%  Ausbeute.  Aus  Hydrochinon  (4 — 5-stündiges 
Kochen!):  1,  4-Dioxy-2-benzoesäure  (Gentisinsäure)  mit  70%  Ausbeute.  Aus  Salicyl- 
säure:  1  -Oxybenzol-2,  4-diearbonsäure  mit  70 — 75%  Ausbeute  neben  wenig  1-Oxy- 
benzol-2,  ß-dicarbonsäure  (nach  Ber.  10,  2194  über  die  Ba-Salze  trennen).  Aus  1-Oxy- 
3  - methyl -  6  - benzoesäure :  1  -  Oxy - 3  - methylbenzol  - 4,  ß-diearbonsäure  (a-Coeciusäure) 
quantitativ.  Aus  l-Oxy-2-methylbenzol-6-carbonsäure:  l-Oxy-2-methylbenzol-4,  ß-dicar- 
bonsäure  (a-Oxyuvitinsäure)  vom  Sch.-P.  295°. 
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DRP.  288116 

Zusatz  zu 
DRP.  286  266 
u.  DRP.  284  533 


p-Oxybenzoesäure:  Wie  [145].  aus  p-Brombenzoesäure  mit  Ätz- 
kalk  allein  oder  im  Gemenge  mit  Ätzalkali. 
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482 


DRP.  93110 

Ber.  17,  2995 


Salicylessigsäure 


COOH 

O -CH,  COOH 


—  C9H805  —  196. 


12  T.  o-Oxybenzonitril  oder  13,7  T.  Salicylsäureamid  +  8  T.  Ätznatron  +  9,5  T. 
Chloressigsäure  in  Wasser  lösen,  die  Lösung  bis  zum  Krystallisationsbeginn  eindampfen, 
dann  unter  Rückfluß  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaktion  kochen,  durch 

Säurezusatz  das  Salicylessigsäurenitril  C6H4\^L  fällen  und  dieses  durch 

O  1  Oxi-2 "  w  O  Oxd 

längeres  Kochen  mit  Alkalien  verseifen.  Nach 


Zus. 

DRP.  110  370 

A.  P.  611  014 
DRP.  98  707 


Salicylsäureanilid  als  Na  -  Salz  C6H4\^9  ^  ^  chloressig- 


xONa 

sauren  Salzen  kondensieren  zu  den  Salzen  Salicylanilidoacetsäure 
vom  Sch.-P.  159°.  Längere  Zeit  mit  Natron- 


c  H  /CO  •  NH  •  C6H5 


"6  4X0-CH2-C00Na 

lauge  gekocht,  tritt  Verseifimg  zu  Salicylessigsäure  ein.  Aus  trockenem 
Chloroform  weiße,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln,  Sch.-P.  135°. 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 


483 

Anm.  M.  43  548, 
Kl.  1 2  q.  18.9.1911 

Meyer 

Chloressigsäure  bei  Gegenwart  starker  Alkalien  auf  Salicylsäure 
einwirken  lassen. 

484 

Anm.  F.  10  563,  12 
und  10  581,  12 
5.  1.  u.  16.  3.  99 

E.  P.  11  596/97 
Ber.  32,  3572 

COOH 

Acetylsalicylsäure  [^J0 '^0CHs  =  c9h8o4  =  iso. 

Salicylsäure  unterhalb  160°  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Acetyl- 
chlorid  behandeln.  Weiße,  glänzende  Nadeln,  Sch.-P.  135°.  (Aspirin.) 

485 

DRP.  270  326 

Das  Na- Salz  der  Acetylsalicylsäure  wird  durch  Verkneten  eines 
Gemenges  von  Acetylsalicylsäure  und  trockener,  wasserfreier  Soda 
mit  dem  halben  Gewichtsteil  Essigäther  gewonnen.  Nach 

486 

Zus. 

DRP.  276  668 

in  der  Abänderung,  daß  man  trockene,  feingepulverte  Acetylsalicylsäure 
und  äquivalente  Mengen  wasserfreier  Soda  mit  Ameisensäureäthylester 
verknetet,  bis  sich  eine  Probe  ohne  Kohlensäureentwicklung  in  Wasser 
klar  löst.  —  Analog  die  Salze  der  Kernhomologen. 
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DRP.  76  830 

DRP.  85  565 

150  T.  Salicj 
zweckmäßig  in  K 
dann  die  Tempers 
freiem  Chloroforir 
hinterbleibt  die  ü 
düng  des  harziger 
Pliosphorpentoxyc 
lieh,  die  wässerig« 
verdünnte;  auch 

COOH 

Salicylmetaphosphorsäure  p°2  =  c7h5o5p  =  200. 

dsäure  +  78  T.  Phosphorpentoxyd  in  einem  Luft-  oder  ölbade  und 
ohlendioxydatmosphäre  unter  gelindem  Druck  langsam  anwärmen  und 
itur  2  St.  auf  90°  halten.  Die  in  der  Kälte  erstarrte  Masse  mit  sprit¬ 
zweimal  auskochen,  um  das  harzige  Nebenprodukt  zu  entfernen.  Es 
i  siedendem  Chloroform  unlösliche  Salicylmetaphosphorsäure.  Die  Bil- 
Nebenproduktes  wird  vermieden,  wenn  auf  150  T.  Salicylsäure  100  T. 

[  verwendet  werden.  Die  Krystallmasse  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
jn  Lösungen  leicht  zersetzlich,  konzentrierte  sind  jedoch  haltbarer  als 
n  alkoholischer  Lösung  tritt  schon  in  der  Kälte  Zersetzung  ein. 

CH3— SH . 

CH3-4  S-CH2-COOH(R) 
ch3-4  S-CO-COC1  .  .  . 
CH3—  2  (4)  S02H  .  .  .  . 

CH3— 2  S02C1  . 

CH3-2  (4)  S02NH2  .  .  . 
CH3— 2  (4)  S03H  .  .  .  . 
CH2C1— 3  (4)  S02C1  .  .  . 

CH2Cl-4  SO3H . 

CH:Cl2-3  S02C1  .  .  .  . 

CH:C12— 3  S03H  .  .  .  . 
CHO  — 2  (4)  S03H  .  .  .  . 
CN  —  2  S  •  CH2  •  COOH  .  . 


e)  C— S  . 


......  152 

.  .  .  155,2165 

2182 

158,’  162,’ 488—491 
.  .  .  492—494 

. 495 

.  .  .  496—500 

. 501 

. 503 

. 502 

. 502 

.  .  .  504—506 

. 2148 


COCH3— 2  SH . 1889 

COOH- 2  SH  .  507—510 

COOH(R)— 2  SR  ......  511—515,526 

COOH— 2  SH  Formaldehydkond . 516 

COOH- 2  SCI . 517 

COOH-  2  SCH2COOH  154-157,518—522,2152 

COOH— 2  S*CH:CC12 . 523 

[COOH-2S-CHOH-CCl3]  Anhydr.  ...  524 

COOR-2  S-C-SOR . 515,525 

COOH— 2  S*0'CH2"COOH . 526 

COOR-S02H  . 527 

COOH-2SO3H . 528 
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DRP.  95  830 

J.  pr.  1910,  320 

Wie  [158].  L 
in  5  T.  Natriumbi 
stand  mit  Sprit  e> 
Kondensationspro 
schrieben. 

ch3  ch3 

TolUOl-O-  und  -p-su!finsäur@  f  |S°2H  ^  j  =  C7H802S  =  156. 

so2h 

»iazolösung  aus  1  T.  o-Toluidin  +  6  T.  Kupferpulver  möglichst  schnell 
sulfitlösung  (40°)  eingießen,  auskalken,  Ca- Salzlösung  eindampf en,  Rück- 
ctrahieren.  Sch.-P.  der  freien  Toluol -o-sulfinsäure  80°.  —  Schwefelhaltige 
dukte  der  Sulfinsäuren  mit  Azofarbstoffen  sind  in  DRP.  285  501  be- 

489 

DRP.  130119 

Toluol-o-sulfinsäure  wie  [160]  aus  10,7  T.  o-Toluidin.  (Auch  in 
den  dort  angegebenen  Mengenverhältnissen.) 

490 

DRP.  171  789 

Toluol-o-sulfinsäure  wie  [161]  aus  Toluol,  Aluminiumchlorid  und 
Schwefeldioxydgas. 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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491 

DRP.  224  019 

1/2 — 1  St.  auf  den 
Na- Salz  der  Tolu 
Analog  aus  191  T 

Wie  [162].  191  T.  Toluol-p-sulfochlorid  allmählich  in  eine  heiße 

Lösung  von  300  T.  kryst.  Schwefelnatrium  in  300  T.  Wasser  eintragen, 
i  Dampfbad  erhitzen,  filtrieren,  auf  0°  abkühlen  und  das  ausgeschiedene 
al-p-sulfinsäure  absaugen.  Daraus  durch  Mineralsäuren  die  freie  Säure. 
Toluol-o-sulfochlorid  die  Toluol-o-sulfinsäure. 

492 

DRP.  98  030 

100  T.  Toluol 
in  der  Kälte  rühr 
abkühlen,  das  abg 

ch3 

Toluol-o-sulfechlorid  QS°2C1  =  c7h7cio2s  =  190. 

unter  5°  allmählich  in  400  T.  Chlorsulfonsäure  einfließen  lassen,  12  St. 
en,  auf  Eis  gießen,  die  flüssigen  Toluolsulfochloride  abgießen,  auf  — 20° 
geschiedene  krystallisierte  p- Chlorid  von  dem  flüssigen  Chlorid  absaugen. 

493 

DRP.  124407 

Ann.  141,  372; 
221,  349 
Ber.  24,  478 

10  T.  Toluol-o-sulfinsäure  in  verdünnter  Natronlauge  lösen,  lebhaften 
Chlorstrom  durchleiten  (evtl,  auch  durch  die  salzsaure  Lösung  des  Na- 
Salzes  bei  höchstens  40°)  bis  nichts  mehr  ausfällt,  das  abgeschiedene, 
ölige  Sulfochlorid  von  der  warm  gewordenen  wässerigen  Flüssigkeit 
trennen,  evtl,  gleich  auf  Toluolsulfamid  weiterverarbeiten. 

494 

DRP.  142116 

A.  P.  692  598 

E.  P.  14  390/01 
F.  P.  312  797 

Ber.  15,  1118 

Rohe  Toluol-o-sulfosäure  [500]  aus  dem  Sulfurierungsgemisch  aus¬ 
kalken,  vom  Gips  abfütrieren,  das  Fütrat  mit  Magnesit  neutralisieren 
und  zur  Staubtrockne  eindampfen.  250  T.  des  Magnesiumsalzes  völlig 
trocken  bei  höchstens  15° — 18°  in  1250  T.  Chlorsulfonsäure  ein  tragen, 
nach  einigen  Stunden  auf  1000  T.  Eis  gießen,  absitzen  lassen  und  das 
Sulfochlorid  abziehen.  Ausbeute  bis  zu  90%. 

495 

DRP.  154  655 

Durch  fraktio 
fabrikation. )  Näh 

ch3  ch3 

0-  und  ß-Toluo!su!famid  (Trennung)  jQs°2NH2  Qj  =  c7H9NS02=  171. 

so2nh2 

nierte  Fällung  der  ätzalkalischen  Lösung  mit  Chlorammonium.  ( Saccharin  - 
eres  im  Original  und  mit  Hinweisen  auf  engl.  Pat.  in  Friedländer  VII,  771. 

496 

DRP.  68  708 

Toluol-o-sulfc 
die  sulfosauren  Sa 
Ber.  19,  893. 

ch3  ch3 

To!uol~o-  und  -p-sulfosäure  f  S<>a'n  Q  =  c7h8o3s  =  172. 

so3h 

säure  auf  umständlichem  Wege  aus  p-Toluidin-o-sulfosäure  [ 837]  über 
Ize  der  p-Tolylhydrazin-o-sulfosäure.  Näheres  auch  Ann.  161,  8;  172,  233; 

497 

DRP.  57  391 

F.  P.  232  539 

im  Filtrat  die  o-V 
Oder:  HOT.  Toll 
rieren,  wenn  alles 
Krystallbrei  entst 

Trennung  von  Toluol-o-  und  -p-sulfosäuren  durch  Digerieren  von 
1  T.  Natronsalzgemenge  mit  4  T.  kalter  oder  lauwarmer  Schwefelsäure 
von  66°.  Nach  4  St.  fütrieren.  Im  Rückstand  ist  die  p-Verbindung, 
erbindung,  die  durch  Behandlung  mit  Kalk  als  Kalksalz  gewonnen  wird, 
rol  mit  600  T.  Schwefelsäure  (66°)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sulfu- 
gelöst  ist,  von  außen  kühlen,  250  T.  Eis  zugeben,  rühren,  bis  ein  dicker 
eht.  Die  p-Verbindung  absaugen,  die  o-Verbindung  ist  im  Filtrat. 

498 

DRP.  103  943 

und 

DRP.  103  299 

Trennung  von  Toluol-o-  und  -p-sulfosäure  durch  Überführung  in 
die  Magnesium-  und  Zinksalze  und  fraktionierte  Krystallisation  der 
Lösungen,  wobei  sich  das  Mg-  bzw.  Zn- Salz  der  Toluol-p-sulfosäure 
zum  größten  Teile  in  fester  Form  abscheidet. 

499 

DRP.  293  982 

naphthol-,  naphth 

Verfahren  der  Umsetzung  von  Sulfosäure-Erdalkalisalzen  mit 
Alkalialuminosilicaten  (Zeolithen)  zu  Alkalisalzen.  Anwendbar  auf 
alinsulfosaure,  anthrachinonsulfosaure  und  toluolsulfosaure  Erdalkalisalze. 

500 

DRP.  137  935 

E.  P.  14  390/11 
F.  P.  312  797 

rückbleibende  Lös 
kühlen  und  die  a 

Aus  dem  durch  Sulfurieren  von  184  T.  Toluol  mit  400  T.  Schwefel¬ 
säure  (66°)  und  240  T.  Oleum  (25%)  bei  14° — 16°  erhaltenen  Sulfu¬ 
rierungsgemisch  durch  Zugabe  von  140  T.  Eiswasser  (Temperatur  der 
Mischung  nicht  über  20°)  95%  der  Toluol-p-sulfosäure  abscheiden,  die 
jung  auf  45 — 55%  Schwefelsäuregehalt  verdünnen,  24  St.  auf  — 5°  ab- 
usgeschiedene  reine  Toluol-o-sulfosäure  absaugen. 
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DRP.  234  913 

E.  P.  29  720/10 

DRP.  98  433, 
210  856 

In  ein  Gemis< 
120°— 140°  300  T 
kuum  bei  20  mm 
Produkte  abdestill 
vom  Sch.-P.  64  °— 
Benzylchl  orid-m-s 
toluol-4-sulfochlor 
bis  190°);  aus  6 
(S.-P.  bei  14  mm 

Benzy9chlorid-m-  und  -p-sulfochlorid  (Substitutionsprodukte) 

ch2ci  ch2ci 

CU  0=CtWsS=  224- 

S02C1 

rh  von  762  T.  Toluol-p-sulfochlorid  und  50  T.  Phosphorpentachlorid  bei 
Chlor  so  einleiten,  daß  kein  Chlor  den  Apparat  passiert,  dann  im  Va- 
bis  170°  unverändertes  Ausgangsmaterial  und  schwefelfreie  Neben  - 
ieren  und  den  Rückstand  aus  Ligroin  umkrystallisieren.  Weiße  Nadeln 
-65°,  S.-P.  bei  15  mm  ISS“1 — 185°.  —  Analog  aus  Toluol-m-sulfochlorid : 
ulfochlorid  (Sch.-P.  65°,  S.-P.  bei  21  mm  etwa  190°);  aus  2-Chlor-l- 
id:  2-Chlor-l-benzyleliIorid-4-sulfochlorid  (S.-P.  bei  15,5  mm  185° 
-Chlor- l-toluol-3-sulfochlorid:  6-Chlor-l-benzvlchlorid~3-sulfochlorid 
182°— 186°). 
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DRP.  239  311 

DRP.  239  763 

225  T.  Benzy 
Wasser  zufließen 
Sprit  bei  etwa  80 
chlorid-p-sulfosäui 
lieh  leicht  löslich 
sprechenden  Sulf< 
Benzalchlorid-m 

pentachlorid)  die 

Stellung  seitenketi 
hoher  Temperatm 
genisierung  dieser 
Lösung  bei  nieder 

CH2C1 

Benzylchlorid-p-sulfosäure  Q  =  c7h7cio3s  =  206. 

so3h 

lchlorid-p-sulfochlorid  [501]  in  80  T.  Sprit  lösen,  im  Wasserbade  18  T. 
assen,  bis  zur  Beendigung  der  Salzsäureentwicklung  erwärmen  und  den 
°  oder  besser  im  Vakuum  abdestillieren.  Die  zurückbleibende  Benzyl - 
•e  erstarrt  in  der  Kälte  krystailinisch.  Das  Na- Salz  ist  in  Wasser  ziem- 
.  —  Analog  aus  anderen  Haiogenalkarylsulfosäurechloriden  die  ent- 
isäuren,  z.  B.  die  2-Chlor-l-benzy!e!ilorid-4-sulfosäure,  ferner  aus 
-sulfochlorid  (dargestellt  aus  Benzaldehyd-m-sulfosäure  und  Phosphor- 

chci2 

Benzalchlorid-m-sullosäure  \  ]  .  Vgl.  F.  P.  483  690:  Zur  Her- 

Uso3h 

;enhalogenisierter  p-Toluolsulfosäure  halogenisiert  man  ihre  Salze  bei 
bei  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Überträgern.  Zur  Kernhalo- 
Produkte  behandelt  man  die  Salze  in  wässeriger  oder  verdünnt  saurer 
er  Temperatur  mit  Halogen.  Vgl.  [691]. 

503 

DRP.  293  319 

einleiten.  Wenn 
rückbleibendes  Nt 
sieren,  da  sonst 
m-Xylolsulfosäure 
leicht  austauschbä 

193  T.  trockenes  p-toluolsulfosaures  Natron  fein  gepulvert  mit 
1000  T.  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Rückfluß  kochen,  71  T.  Chlor 
üalzsäureentwicklung  beendet,  kalt  filtrieren,  Lösungsmittel  verdrängen, 
r-Salz  der  Benzylchlorid-p-sulfosäure  rasch  aus  Wasser  umkrystalli- 
Verseifung  eintritt.  —  Ebenso  Benzylchlorid-o-sulfosäure,  ferner  aus 
die  m-TolylehloridsuIfosäure.  Das  Chlor  ist  in  diesen  Substanzen 
rr. 

504 

DRP.  88  952 

Monatsh.57,  125 

50  Vol.-T.  Bü 
neutralisieren,  20 
(Öltemperatur)  er 
(zur  Entfernung 
trieren,  mit  Soda 
Spritlösung  verdu 
sauren  Natriums, 
schweflige  Säure 

CHO  CHO 

Benzaldehyd-o-  u.  -p-suifosäure  0S°3H  Q  =  c7h6o4s  =  ise. 

so3h 

mlfitlösung  (40%)  mit  150  T.  Wasser  verdünnen,  mit  Natronlauge  genau 
T.  o-Chlorbenzaldehyd  zusetzen,  im  Autoklaven  8  St.  auf  190° — 200° 
litzen  (etwa  8  Atm.  Druck),  Masse  mit  13  T.  Schwefelsäure  aufkochen 
ier  schwefligen  Säure  und  des  unveränderten  Chloraldehydes),  kalt  fil- 
neutralisieren,  zur  Trockne  dampfen,  mit  Sprit  auskochen,  filtrieren, 
nsten:  sehr  leicht  wasserlösliches  Krystallpulver  des  benzaldehyd-o-sulfo- 
Die  freie  Sulfosäure  ist  nur  als  Sirup  herstellbar.  Lösung  -f-  fuchsin¬ 
zeigt  rotviolette  Färbung. 

505 

DRP.  119163 

Zusatz  zu 
DRP.  115  410 

Wie  [845].  25  T.  Calciumsalz  der  Stilben-o-disulfosäure  in  500  T. 

Wasser  gelöst,  bei  0°  mit  14  T.  Permanganat  in  300  T.  Wasser  gelöst 
oxydieren,  Kohlendioxyd  einleiten,  Mangansuperoxyd  abfiltrieren  und 
die  Lösung  des  o-Sulfobenzaldehydes  zur  Trockne  dampfen. 
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DRP.  154  528 

Natrium  in  40  T. 
Hydrazon  ist  sehr 

40  T.  Mangansuperoxyd  in  200  T.  Oleum  (25%)  eintragen,  unter 
Eiskühlung  portionenweise  eine  Lösung  von  20  T.  p-toluolsulfosaurem 
Monohydrat  zwischen  0° — 10°  zugeben  und  wie  [901]  aufarbeiten.  Das 
ver  löslich.  —  Analog  o-Sulfobenzaldehyd. 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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DRP.  69  073 

Ber.  22,  2206 
(aus  Sulfo- 
benzoesäure) 

J.  pr.  1890,  193 

stoff  einleiten  (od 
schlag  zinnoberrol 
Soda  oder  Natron 
überschüssiger  Sa' 
aus  verdünnter  Sc 

Thiophenol-o-carbonsäure  (Thiosalicylsäure) 

COOH 

0SH=  C-H602s  -  154. 

10  T.  Anthranilsäure  in  150 — 200  T.  verdünnter  Salzsäure  (5  T. 
Chlorwasserstoff  enthaltend)  lösen,  20  T.  Eis  und  6,7  T.  Nitrit  zugeben 
und  in  die  o-Diazobenzoesäure  enthaltende  Lösung  Schwefelwasser  - 
er  Sulfide,  Sulfhydrate,  Xanthogenate  zugeben),  bis  der  gelbe  Nieder¬ 
ts  ist  und  sich  nicht  mehr  vermehrt.  Diesen  abfiltrieren  und  feucht  in 
lauge  lösen,  erwärmen,  bis  Salzsäure  eine  rein  weiße  Fällung  liefert,  mit 
z-  oder  Schwefelsäure  versetzen,  den  Niederschlag  der  Thiosalicylsäure 
)dalösung  umlösen. 
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DRP.  205  450 

DRP.  69  073 
Ber.  31,  1666 
DRP.  181  658 

Stunden  mit  Salz 
waschen,  in  60  T. 
Eisen  oder  Zinks 
nach  Schwefelwas 
lauge (40°) zugebe 
abfiltrieren. 

137  T.  Anthranilsäure  mit  500  T.  Wasser  und  240  T.  konz.  Salz¬ 
säure  anrühren,  Eis  zugeben,  mit  einer  konz.  Lösung  von  69  T.  Nitrit 
diazotieren  und  die  Diazolösung  bei  höchstens  5°  in  eine  mit  300  T. 
Eis  versetzte  Lösung  von  33,6  T.  Schwefel,  260  T.  Schwefelnatrium 
und  120  T.  Natronlauge  (40°)  in  260  T.  Wasser  einfließen  lassen  (Stick¬ 
stoffentwicklung,  Temperatursteigerung  auf  15° — 25°).  Nach  einigen 
säure  kongosauer  stellen,  filtrieren,  den  Rückstand  mit  1000  T.  Wasser 
Soda  kochend  lösen,  evtl,  vom  Schwefel  abfiltrieren,  mit  60 — 100  T. 
:aub  mehrere  Stunden  kochen,  bis  eine  angesäuerte  Probe  nicht  mehr 
serstoff  riecht  und  die  Fällung  sich  in  Sprit  klar  löst,  120  T.  Natron- 
n,  aufkochen,  filtrieren,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  fällen  und  die  Krystalle 

509 

510 

DRP.  189  200 

Ber.  39,  1062 

erhitzen,  wobei  di 
filtrieren,  Filtrat 
freien  Säure  abfil 
in  6  bis  12  St.  be 

Zus. 

DRP.  193  290 

Filtrat  ansäuern. 
durch  Reduktion 
Kupfer  oder  Kup 

50  T.  o -Chlorbenzoesäure  mit  wenig  Wasser  angerührt  mit  38,5  T. 
Natronlauge  (40°),  100  T.  Kaliumsulfhydrat  und  einer  Lösung  von 
0,2 — 0,5  T.  Kupfervitriol  versetzen,  zunächst  auf  150°— 200°,  dann, 
wenn  das  Wasser  verdampft  ist,  die  dunkelrötliche  Schmelze  auf  250° 
e  Masse  unter  Temperatursteigerung  fest  wird.  In  1000  T.  Wasser  lösen, 
ansäuern  und  den  gelblichweißen  krystallinischen  Niederschlag  der 
Heren.  Direkt  rein.  Auch  im  Druckkessel  mit  verdünntem  Sulfhydrat 
i  200° — 250°  erhaltbar.  Nach 

200  T.  geschmolzenes,  auf  125° — 130°  eingedampftes  Schwefelnatrium 
mit  50  T.  o-chlorbenzoesaurem  Natrium  im  Autoklaven  6 — 10  St.  auf 
200°  erhitzen,  Schmelze  in  kochendem  Wasser  lösen,  filtrieren  imd  das 
Die  gleichzeitig  gebildete  geringe  Menge  Dithiosaüeylsäure  [1890]  wird 
mit  Zink  imd  Salzsäure  in  Mercaptan  übergeführt.  Ein  Zusatz  von 
iersalzen  begünstigt  die  Reaktion. 
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DRP.  193  800 

A.  P.  889  010 

E.  P.  593/07 

F.  P.  383  744 

15,3  T.  Dithic 
40 — 50  T.  Wasser 
salicylsäuremethy 
salieylsäure  mit 

ThiophenoSalkyläther-o-carbonsäure  (Alkylthiosalicylsäure)  u.  Ester 
COOH  COOR 

QSR  0SR 

salieylsäure,  8  T.  Ätznatron,  58  T.  methylschwefelsaures  Natrium  (46%), 
im  Ölbad  unter  Rückfluß  5  St.  sieden,  mit  Dampf  etwas  Methyltliio- 
lester  (Sch.-P.  66° — 67°)  abtreiben  und  im  Rückstand  die  Methylthio- 
»/erdünnter  Salzsäure  ausfällen.  Sch.-P.  168° — 169°. 

512 

DRP.  197  520 

verdünnen,  filtrier 
—  Oder:  320  T. 
kali  (90%)  unter 
Äthylthiosalieylsä 
Alkali  verseifen,  1 
säure  fällen.  Sch. 

179  T.  o- Rhodanbenzoesäure  in  600  T.  Natronlauge  (27°)  lösen, 
mit  585  T.  methylschwefelsaurem  Natrium  5  St.  unter  Rückfluß  sieden, 
en  und  aus  dem  Filtrat  durch  Ansäuern  die  Methyl  thiosalicylsäure  fällen. 
Jodäthyl,  1000  T.  Sprit,  179  T.  o-Rhodanbenzoesäure  und  184  T.  Ätz- 
Rückfluß  sieden,  die  flüchtigen  Produkte  abdestillieren,  mit  Dampf  den 
ureäthylester  übertreiben  (S.-P.  152°,  10  mm),  mit  heißem,  wässerigem 
Jampf  einleiten  imd  im  Rückstand  die  Äthylthiosalieylsäure  mit  Salz- 
-P.  134°— 135°. 

513 

DRP.  203  388 

natrium  und  30( 
einige  Stunden  u 
imd  umkrystallisi 
säure. 

o-Diazobenzoesäurelösung  aus  139  T.  Anthranilsäure  (98,3%)  mit 
Soda  neutralisiert  in  eine  60° — 70°  warme  Lösung  von  250  T.  Schwefel  - 
T.  methylschwefelsaurem  Natrium  (46%)  langsam  einfließen  lassen, 
nter  Rückfluß  kochen,  mit  Salzsäure  die  Methyl  thiosalicylsäure  fällen 
eren.  —  Ebenso  mit  äthylschwefelsaurem  Natrium  die  Äthylthiosalicyl- 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 
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515 

DRP.  203  882 

Methylthiosalicyls 
kleine  Mengen  M 
Methylthiosalicyls 
mit  der  berechnet 
Luftabschluß  auf 
thiosalicylsäure  (S 
S.-P.  152°— 153° 

Zus. 

DRP.  211  679 

o-Diazobenzoesäru 
125  T.  Ätzkali  (90 
auf  90  °— 100°  e 
methylester  mit 
Anthranilsäure  in 
bis  80°  einfließen 
Menge  Ätzkali  ur 
Als  Hauptprodukl 
des  Methylesters 

154  T.  Thiosalicylsäure  in  400  T.  Natronlauge  (27°)  lösen,  bei  Luft¬ 
abschluß  mit  200  T.  Dimethylsulfat  mehrere  Stunden  rühren,  den 
äuremethylester  mit  Wasserdampf  übertreiben  und  aus  dem  Rückstand 
sthylthiosalicylsäure  mit  Salzsäure  fällen.  Als  Hauptprodukt  entsteht 
äure,  wenn  154  T.  Thiosalicylsäure  in  400  T.  Natronlauge  (27°)  gelöst, 
en  Menge  methylschwefelsaurem  Natrium  versetzt  einige  Stunden  unter 
100° — 120°  erhitzt  und  wie  oben  auf  gearbeitet  werden.  —  Analog:  Äthyl  - 
ch.-P.  134° — 135°)  und Äthylthiosalicylsäureäthylester  (Sch.-P.  27° — 28°, 
eei  10  mm).  Nach 

geht  man  nicht  von  fertiger  Thiosalicylsäure,  sondern  von  Xanthogen- 
säurephenylester-o-carbonsäure  COOH- C6H4-S-CSOC2H6  bzw.  von 
ihrer  Lösung  aus,  die  man  durch  Einwirkung  eines  Xanthogenates  auf 
"e  erhält.  Z.  B. :  242  T.  Xanthogensäurephenylester-o-carbonsäure  mit 
%)  in  800  T.  Sprit  (70%)  lösen,  300  T.  Jodmethyl  zufügen,  einige  Stunden 
rhitzen,  flüchtige  Produkte  abdestülieren  und  Methylthiosalicylsäure- 
Wasserdampf  übertreiben.  Oder:  Diazolösung  aus  139  T.  98,3%iger 
eine  sodaalkalische  Lösung  von  180  T.  xanthogensaurem  Kali  bei  70° 
lassen,  nach  Beendigung  der  Stickstoffentwicklung  kalt  die  berechnete 
td  methylschwefelsaures  Natron  zufügen  und  auf  100° — 120°  erhitzen, 
entsteht  Methylthiosalicylsäure,  die  man  nach  Abtreiben  geringer  Mengen 
mit  Salzsäure  fällt. 
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DRP.  219  830 

E.  P.  14  192/06 
F.  P.  367  709 

Weiße  Nadeln  vc 
Schwefelsäure  (66 

Thiosalicylsäure-Formaldehydkondensationsprodukt. 

2  Mol.  Thiosalicylsäure  +  1  Mol.  Formaldehyd  im  Wasserbad  er¬ 
wärmen,  die  klare  Lösung  mit  wenig  Salzsäure  (3  T.  auf  100  T.  40%iges 
Formalin)  kurze  Zeit  weitererwärmen  und  den  Krystallbrei  absaugen, 
m  Sch.-P.  270° — 272°,  die  in  Benzol  schwer,  in  Eisessig  leichter,  in 
°)  kalt  gelb,  bei  längerem  Stehen  rot,  heiß  braunrot  löslich  sind. 

517 

Anm.  F.  35  230 
u.  35  257,  Kl.  12q. 
5.  7.  13 
Elberfeld 

Ber.  44,  769 

COOH 

Thiosalicylsäureschwefelchlorid  QSC1  =  c7h5cio2s  =  188. 

Thio-  oder  Dithiosalicylsäure  mit  Chlor  oder  chlorabgebenden 
Mitteln  behandeln. 

518 

DRP.  187  586 

„Verfahren  z 
benötigte  Salicylt 
salicylsäure  gewoi 

COOH 

o-Garboxylphenylthioglykolsäure  (  ^]s  CH2  cooh  _  c9h8o4s  =  212. 

ur  Darstellung  eines  roten  Küpenfarbstoffes.“  Die  als  Ausgangsstoff 
lioessigsäure  wird  durch  Einwirkung  von  Monochloressigsäure  auf  Thio- 
xnen. 

519 

DRP.  194040 

Ber.  28,  2471 

Wie  [155 — 157]  aus  13,7  T.  Anthranilsäure  und  10  T.  Thioglykol- 
säure.  Sch.-P.  213°. 
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Anm.  K.  43  994, 
Kl.  12  o 

21.  10.  07 
Kalle 

14,5  T.  Thiosalicylsäure  in  24  T.  Natronlauge  (40°)  und  Wasser 
lösen,  mit  9,5  T.  chloressigsaurem  Natron  gelinde  erwärmen  und  die 
Carbonsäure  mit  Salzsäure  ausfällen.  Aus  Wasser  gelbliche  Krystalle 
vom  Sch.-P.  215°. 

521 

DRP.  199  249 
und  Zus. 
DRP.  199349 

E.  P.  6930/07 

F.  P.  385  675 

F.  P.  366  612 

■ 

137  T.  Anthranilsäure  in  1200  T.  Wasser  und  200  T.  konz.  Salz¬ 
säure  mit  75  T.  Nitrit  diazotieren,  die  mit  Soda  neutralisierte  Lösung 
in  eine  5°  warme  Lösung  von  240  T.  Schwefelnatrium  in  500  T.  Wasser 
portionenweise  einfließen  lassen,  eine  Lösung  von  100  T.  Chloressigsäure 
in  100  T.  Wasser  und  114  T.  Natronlauge  (40°),  dann  noch  114  T. 
Natronlauge  (40°)  zugeben,  im  Wasserbade  erwärmen  und  mit  Salz¬ 
säure  fällen.  Äus  Sprit  oder  Nitrobenzol  umkrystallisieren.  Auch  in  einer 
Operation:  Neutrale  Diazolösung  +  chloressigsaures  Salz  in  Schwefel¬ 
natrium  fließen  lassen. 

522 

DRP.  229  067  13,7  T.  Anthranilsäure  mit  20  T.  Salzsäure  (20°)  und  7  T.  Nitrit 

F.  P.  380  053  diazotieren  und  die  erhaltene  Lösung  allmählich  in  eine  80° — 90°  warme 
|  Lösung  von  16  T.  Kaliumxanthogenat  und  5  T.  kryst.  Soda  in  150  T. 
Wasser  eintragen.  Noch  x/2  St.  erwärmen,  kalt  von  etwas  Harz  abfiltrieren,  30  T.  kryst. 
Soda  und  9,5  T.  Chloressigsäure  zusetzen  und  2 — 3  St.  auf  90° — 100°  erwärmen,  filtrieren 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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und  kalt  mit  Salzsäure  die  o-Carboxylphenylthioglykolsäure  fällen.  93%  Ausbeute.  — 
Analog  aus  substituierten  Anthranilsäuren  über  die  entsprechenden  substituierten  Xantho- 
gensäurephenylester-o-carbonsäuren  andere  Arylthioglykol-o-carbonsäuren :  Aus  4-Acet- 
amino-2-amin  oben  zoesäure  (erhalten  durch  Oxydation  von  2-Nitro-4-acettoluidid  und 
darauffolgende  Reduktion,  Sch.-P.  193° — 194°):  2~Carboxyl-5-acetaminophenylthio- 
glykolsäure  (Sch.-P.  249°);  aus  4-Methoxyanthranilsäure  (erhalten  durch  Acetylieren, 

ch3 

Alkylieren  und  Oxydieren  von  o-Amino-p-kresol  und  darauffolgende  Verseifung) : 

OH 

2-Carboxyl-5-methoxyphenylthioglykolsäure  (Sch.-P.  224° — 225°).  Aus  4-Äthylthio- 

(erhalten  aus  o-Nitro-p-acettoluid  durch  Oxydation  zu 


2-aminobenzoesäure 


COOH 

Qnh2 

sc2h5 


o-Nitro-p-acetaminobenzoesäure,  Verseifung,  Diazotierung,  Umsetzung  mit  Xanthogenat, 
Erhitzen  der  erhaltenen  Xanthogensäureverbindung  mit  äthylschwefelsaurem  Natron  und 
darauffolgende  Reduktion,  Sch.-P.  168°):  2-Carboxyl-5-äthylthiophenyIthioglykolsäure 
(Sch.-P.  188°).  Aus  5-ÄthoxyanthraniIsäure  (erhalten  durch  Acetylieren  und  Äthylieren 
der  p-Aminophenol-m-carbonsäure  und  Wiederabspaltung  der  Acetylgruppe,  Sch.-P.  174°): 
2-Carboxyl-4-äthoxvphenylthioglykolsäure  (Sch.-P.  186° — 187°). 
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DRP.  210  644 

A.  P.  910  839 
E.  P.  26  053/07 
F.  P.  385  044 


to-Dichlorvinylthiosaiicylsäure 


COOH 
S-CH:  CC1 


2  =  C9H7a202S  =  248. 


15,4  T.  Thiosalicylsäure  in  50  T.  Sprit  +  12,4  T.  Ätzkali  lösen,  mit 
13  T.  Trichloräthylen  im  Wasserbade  8  St.  unter  Rückfluß  erwärmen, 
<u-Dichlorvinyl  thiosalicylsäure  mit  Salzsäure  ausfällen.  Aus  Benzol  umkrystallisieren. 
Sch.-P.  173°.  —  Analog  aus  p-Bromthiosalicylsäure :  p-Brom-a»-diohlorvinylthiosalicyl- 


saure 


COOH 

S-CH:CCL 


Br1 


(Sch.-P.  188°).  Aus  dem  Kaliumsalz  des  Thiosalicylsäureäthyi  - 


esters  (44  T.  +  100  T.  Sprit  -f  27  T.  Trichloräthylen  im  Autoklaven  3  St.  auf  120° — 140° 

COOC2H6 

OS  CH •  CC1 

2  . 

An  Stelle  der  Thiosalicylsäuren  können  auch  die  Dithiosalicylsäuren  sowie  die  Rhodan- 
und  Xanthogenbenzoesäuren  verwendet  werden,  z.  B. :  28,6  T.  4-Äthoxy-2-xanthogen- 
benzoesäure  in  100  T.  Sprit  +  18  T.  Kaliumhydroxyd  lösen,  14  T.  Trichloräthylen  zufügen, 
4  St.  auf  dem  Wasserbad  unter  Rückfluß  kochen,  wenig  Wasser  zugeben,  Sprit  abdestil¬ 
lieren,  Rückstand  ansäuern,  die  ausgefallene  m-Äthoxy-a>-diehlorvinyI  thiosalicylsäure 

COOH 

•  pp] 

2  aus  Benzol-Ligroin  umkrystallisieren.  Sch.-P.  155°. 


oc2H5 


Mit  Tribromäthylen  entstehen  die  analogen  Bromderivate. 
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Anm.  B.  43  607, 
Kl.  12  o 
27.  6.  07 
Badische 
E.  P.  17  559/06 
F.P.  367  709  Zus. 


Thiosalicylsäure  und  Chloralhydrat  bei  130° — 140°  kondensieren.  Aus  Sprit  farblose 
Blätter,  Sch.-P.  102°. 


Thiosalicylsäure-Chloralhydrat-Kondensationsprodukt 

o 

C0/xCH.CC13 

1  I 

-S  =  C9H5C1302S  =  282. 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  211  679 

Zusatz  zu 
DRP.  203  882 

Diazolösung  £ 
saurem  Kali  und 
ist,  ausäthern.  E 
alkylschwefelsaure 

o-Methoxycarbonylphenylxantogensäureester 

cooch3 

0s.csocÄ=CiiHjsOtSii=256 

tus  151  T.  Anthranilsäuremethylester  in  Lösung  von  180  T.  xanthogen- 
120  T.  Soda  einfließen  lassen.  Wenn  die  Stickstoffentwicklung  beendet 
»räumliches,  unter  Zersetzung  destillierendes  öl.  Gibt  mit  Alkali  und 
m  Natrium  erhitzt  Alkylthiosalieylsäure  und  ihre  Ester  [511 — 515]. 

526 

DRP.  216  725 

Ber.  19,  3139; 
42,  2282; 
48,  1401 

C.B1. 1907,1, 1791 

Liter)  oder  die  en 
umkry  stallisieren . 

o-CarboxylphenySsuIfoxyessigsäure 

COOH 

0SO-CH2-COOH  =  c9H806S  =  228. 

21,2  T.  o-Carboxylphenylthioglykolsäure  in  80  T.  Natronlauge  (10%) 
lösen,  130  Vol.-T.  Natriumhypochloritlösung  (55  g  wirksames  Chlor  im 
tsprechende  Menge  Chlorkalk  zugeben  und  mit  Säure  fällen.  Aus  Wasser 
Sch.-P.  177°  unter  Zersetzung. 
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DRP.  130119 

Lit,  wie  [158] 

Wie  [160]. 
Alkohol  lösen,  mi 
mit  35  T.  Bisulfit 
von  40  T.  alkolm 
von  2,6  T.  Kupfe: 
abdestillieren  und 
bis  99°. 

COOR 

o-Sulfinbenzoesäureester  f  jSO:äH 

\y 

15  T.  Anthranilsäuremethylester  in  22  T.  Salzsäure  (36,5%)  +  40  T. 
t  7  T.  Nitrit  in  20  T.  Wasser  bei  0° — 5°  diazotieren,  die  Diazolösung 
(40%)  unter  Abkühlung  vermischen  und  das  Ganze  in  eine  Mischung 
ischer  Schwefeldioxydlösung  (30%)  und  einer  konz.  wässerigen  Lösung 
•sulfat  unter  Rühren  bei  10°  ein  tragen,  mit  Soda  neutralisieren,  Alkohol 
mit  Salzsäure  den  o-Sulfinbenzoesäuremethylester  fällen.  Sch.-P.  98° 
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DRP.  69  073 

Ann.  268,  1 

4  T.  Thiosalic 
bad  zur  Trockne 
Filtrat  eindampfe 
Kaliumsalz  der  S 

COOH 

o-Sulfobenzoesäure  (  JS°3H  =  c7h6o5s  =  202. 

ylsäure  mit  10  T.  Salpetersäure  (36°)  und  30 — 40  T.  Wasser  im  Wasser - 
dampfen,  in  Wasser  lösen,  filtrieren,  das  evtl,  mit  Tierkohle  entfärbte 
n.  Oxydiert  man  mit  Permanganat  statt  mit  HNOs,  so  resultiert  das 
ulfosäure. 

f)  N 


NO— NO . 529 

NO — 4  NH-CH3 . 529 

NO -4  NH-CH2-COOH . 530 

NO  —  4  NR2  .  531,  532 

N02— 3N02  .  543 

N02—  2  (3)  (4)  NH2  .  .  533—542,  1802,  1803 

N02—  2  NH-CH3 . 543 

N0o-4NH-CH2-C00H . 556 

N02— 4  NH-COC1 . 544 

N02-4NH-C0-CH2-C0CH3 . 545 

N02— 4  NH-NO . 546 

N02  —  4  NH-NH2  . . 547 

N02-4NH-NH-C0CH3 . 547 

N02— 4  NH-NH-S03H . 547 

N02—  3  NHOH . 548 

N02— 3  N(CH3)2  549 

N02 — 3  NR3-  Säurerest . 549 

N02-4N(CH2COOH)(CHO) . 566 

N02-4N(CH2C00H)(C0CH3) . 567 

N02  — 4  N„C1 . 549 

NH2—  3  NH2  .  71,  536,  550,  551 

NH2—  4  NH2  .  551,  552—555,  1785 

NH2-4NH-CH2-COOH . 556 


N. 


NH2— 4  NH-CHO .  557,  558 

NH2— 4  NH-COCH3 . 558 

NH2—  3  (4)  NH-CO-COOH . 559 

NH2-4NH-CO-CH2-COCH3 . 545 

NH2—  3  NHOH . 560 

NH2—  4  NH-  S03H . 570 

NH2—  4  NR2  .  561—563,  1586 

NH2—  3  (4)  NR3- Säurerest .  564,  565 

NH2— 4  N(C2H5)(CHO) . 557 

NH2-4N(CH2COOH)(CHO) . 566 

NH2-4N(CH2COOH)(COCH3) . 567 

NH2—  4  N2C1  .  570,  571 

NH2—  4  Pyrazoloncarbonsäure . 568 

NH-CH2CN-4NH-CH2CN . 569 

NH-CH2-CONH2-4NH-CH2-CONH2  .  .  569 
NH-CH2-COOH-4NH-CH2-COOH  ...  569 

NH-C0CH3-4NH-S03H . 570 

NH-COCH3 — 4NRS  Säurerest . 565 

NH-COCH3-N(NO)(OH) . 139 

NH-CO-COOH- 3  N2C1  . 584 

:NH  — 4:NH . 572 

:NC1 — 4:  NC1 . 572 

NR2-N(NO)(OH) . 139 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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529 

DRP.  40  379 

Ber.  19,  2991; 
20,  1274; 
20,  2471 

Salzsäure  verrühre 
brei  von  p-Nitroso 
zweifachen  Menge  s 

Über  DinitrosobeE 

NO 

p-Nitrosomonomethylanilin  0  =  c7h8n2o  =  136. 

nhch3 

1  T.  Methylphenylnitrosamin  kalt  mit  2  T.  starker  alkoholischer 
n.  Die  dunkelorangefarbige  Flüssigkeit  erstarrt  bald  zu  einem  Krystall- 
monomethylanilin.  Oder:  In  eine  Lösung  von  Monomethylanilin  in  der 
»tarker  alkoholischer  Salzsäure  unter  Kühlung  salpetrige  Säure  einleiten.  — 
izol  (?)  Ber.  38,  1899. 

580 

DRP.  268  208 

E.  P.  22  694/13 

Ber.  19,  2991; 
20,  1247; 

20,  2471; 

21,  685; 

32,  247; 

40,  4740; 
42,  2750; 
42,  3192 

NO 

p-Nitrosophenylglycin  (  )  =  c8h8n2os  =  iso. 

nh.ch2-cooh 

In  732  T.  rauchende  Salzsäure  unter  starker  Kühlung  25,2  T.  ge¬ 
pulvertes  Nitrit  und  darauf  50  T.  techn.  Phenylglycin  eintragen,  rühren, 
bis  alles  Phenylglycin  in  ein  braunes  Pulver  übergegangen  ist  (Auftreten 
von  Schaum  muß  vermieden  werden),  dieses  absaugen  und  mit  Wasser 
waschen.  Braunes,  stäubendes  Pulver,  das  in  Alkali  mißfarbig  braun, 
löslich,  mit  Salzsäure  wieder  fällbar  ist.  Gibt  mit  Ammoniak  eine  be¬ 
ständige  grüne  Lösung,  mit  Basen  (z.  B.  m  -  Toluylendiamin  oder 
1-Naphthylamin)  blaue  bzw.  violettblaue  Farbstoffe. 

531 

DRP.  1886 

A.  P.  204  796 

E.  P.  3751/77 

F.  P.  122  720 

10  T.  Dimetl 
diese  Lösung  inne 
fließen  lassen,  p- 
sekundären  und  a 

NO 

p-Nitrosodimethylanilin  0  =  c8h10n2o  =  150. 

N(CH3)a 

lylanilin  in  30  T.  konz.  Salzsäure  +  200  T.  Wasser  kalt  lösen  und  in 
;rhalb  von  4 — 5  St.  eine  Lösung  von  5,7  T.  Nitrit  in  200  T.  Wasser  ein- 
Nitrosodimethylanilin  aussalzen.  —  Die  Kondensationsprodukte  dieser 
uch  tertiärer  Basen  mit  Benzylcyanid  sind  in  [1528]  beschrieben. 

532 

DRP.  119  902 

Um  diese  Nitrosobasen  haltbar  zu  machen,  verreibt  man  sie  mit  5% 
calc.  Soda  in  wässeriger  Lösung  oder  mit  Bicarbonat  zu  einer  gleich¬ 
mäßigen  Paste. 

533 

DRP.  65  212 

Ber.  18,  294; 

21,  3220 

24  T.  feingem 
wärmen,  bis  Prob 
niliddisulf  osäure 
Zeit  mit  Wasser 
nitrooxaniliddisi 
im  Autoklaven  a 
o -Nitranilins.  Na 

Zus. 

DRP.  66  060 

bei  120°— 150°  s 
25,  985:  Sulfogru 
fabrikatorische  G 

no2  no2  no2 

o-,  m-,  p-Nitroanilin  0NH:ä  0Nn  0  =  C6H6N2°2=  138' 

nh2 

tahlenes  Oxanilid  mit  144  T.  Schwefelsäure  (66°)  auf  dem  Wasserbade  er- 
e  in  Wasser  klar  löslich  ist.  Zirm  Sulfurierungsgemisch  (enthaltend  Oxa- 
’1845])  17  T.  Salpetersäure  (1,44)  bei  40° — 50°  zusetzen,  nach  einiger 
verdünnen,  aussalzen,  fütrieren,  Niederschlag  abpressen.  Preßgut  (I)i- 
ilfosäure  [1847])  mit  180  T.  Wasser  +  72  T.  Salzsäure  (1,19)  4 — 5  St. 
uf  170°  erhitzen,  Masse  mit  Alkali  versetzen:  Gelber  Niederschlag  des 
ch 

wird  die  Abspaltung  der  Sulfogruppen  und  des  Oxalylrestes  aus  der 
Din itrooxaniliddisulf osäure  in  einfacher  Weise  durch  2 — 4-stündiges 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Konzentration  so,  daß  die  Masse 
Ledet)  herbeigeführt.  Ausbeute  75%,  bezogen  auf  Oxanilid.  Siehe  Ber. 
ppenabspaltung  aus  o-Nitrosulfanilsäure.  —  Genaue  Angaben  über  die 
ewinnung  des  p -Nitroanilins  macht  P.  Müller  in,Chem.  Ztg.  1912,  1049ff. 

534 

DRP.  30  889 

E.  P.  4065/84 

Natronlauge  fälle 
die  Gewinnung  v< 
bei  Gegenwart  v< 

Nitroanilin,  Nitro-o-toluidin,  Nitro-p-toluidin  erhaltbar  aus  den 
Nitraten  der  Basen  durch  Einträgen  in  die  vierfache  Menge  Schwefel¬ 
säure  zwischen  - — 5°  und  +5°.  In  40-fache  Menge  Wasser  gießen,  mit 
n,  abgeschiedene  Nitrokörper  über  die  salzsauren  Salze  reinigen:  Über 
an  75%  o-Nitroacetanilid  neben  25%  der  p-Verbindung  durch  Nitrierung 
hi  Essigsäureanhydrid  s.  Ber.  39,  3901. 

535 

DRP.  70  813 

Lit.  wie  [121] 

Diazobenzolsäure  [121]  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  in  o-Nitranilin  umlagern. 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


536 

DRP.  67  018 

mit  40  T.  Wasser 
selben  Zeit  verbr 
Wasser  auf  kochet 
Selbe  Operation 
m-Phenylendian 
hieren,  filtrieren; 
gegriffenes  Dinitr 
Die  technische  H 
299;  vgl.  Z.  f.  Fa 

84  T.  Dinitrobenzol  +  3  T.  Salzsäure  (30%)  +  10  T.  Wasser  auf 
100°  erhitzen,  rühren,  sehr  langsam  90  T.  feine  Eisenspäne  zugleich 
in  der  Weise  zusetzen,  daß  das  letzte  Eisen  und  das  letzte  Wasser  zur 
aucht  werden,  x/2  St.  rühren,  alkalisch  stellen,  Masse  mit  50  T.  heißem 
l,  mit  50  T.  kaltem  Wasser  verdünnen,  bei  50°  das  Wasser  abfütrieren. 

1 — 2-mal  wiederholen,  wodurch  das  als  Nebenprodukt  entstandene 
rin  entfernt  wird.  Rückstand  mit  heißem  Benzol  oder  Toluol  extra¬ 
kalt  krystallisiert  reines  m-Nitroanüin  vom  Sch.-P.  110°  aus,  nicht  an- 
ubenzol  bleibt  in  Lösung.  Ebenso  m-NitrotoIuidin  aus  Dinitrotoluol.  — 
erstellung  des  m-Nitroanilins  beschreibt  A.  Cobenzl  in  Chem.  Ztg.  1913, 
rbenind.  1903,  16. 

537 

DRP.  86  097 

Ber.  29,  2448 

Durch  Abspaltung  der  Sulfogruppe  aus  m-Nitranilinsulfosäure  [918] 
mittels  verdünnter  Schwefelsäure  bei  180°  unter  Druck  wird  m-Nitranilin 
gewonnen.  Oder  nach  Ztschr.  f.  Sprengst.  8,  405  durch  partielle  Re¬ 
duktion  von  Dinitrobenzol  mit  wässeriger  Alkalibisulfidlösung. 

538 

DRP.  72173 

petersäure  (40°) 
die  heiß  geworde 
versetzt  gibt  gelb« 
mit  Alkali.  Aus  k 

Nitro-m- xylidin  e 

18,1  T.  Benzvlidenanilin  in  70  T.  Schwefelsäure  (66°)  eintragen 
(Temperatur  bis  50 °),  abkühlen,  zwischen  5°  und  10°  mit  10,8  T.  Sal- 
aitrieren,  Nitriergemisch  mit  demselben  Volumen  Wasser  verdünnen,  in 
ae  Masse  Dampf  einleiten,  Benzaldehyd  abtreiben,  Rückstand  mit  Eis 
m  Krystallbrei  des  p-Nitranilins.  Vollständige  Fällung  durch  Abstumpfen 
Sprit  umkrystallisieren.  Sch.-P.  148°,  Ausbeute  90%.  —  So  wurde  auch 
rhalten. 

539 

540 

DRP.  141  893 

A.  P.  729  876 

F.  P.  325  334 

anil  absaugen,  eb 
auf  170°— 180°  e 
Rückstand  mit  k 
Phthalanil  nach  d( 
aus  p-Tolylphtha 
Spaltung  der  Nit 
letzteren  zu  verm 

Cji  -■ 

Zus. 

DRP.  148  874 

haltenen  Nitropht 
mit  berechneter  IN 
erhitzen,  p-Nitran 
nach  Abblasen  der 
gewinnen.  (Phtha 
verwendet. ) 

2,23  T.  Phthalanil  fein  gepulvert  in  14  T.  Schwefelsäure  (66°) 
warm  lösen,  durch  Abkühlen  auf  0°  in  feiner  Form  zur  Abscheidung 
bringen,  bei  höchstens  3°  mit  einem  Gemenge  von  2,55  T.  Monohydrat 
und  Salpetersäure  (25%  HNOs)  nitrieren,  auf  Eis  gießen,  Nitrophthal- 
en  neutral  Waschen,  trocknen,  mit  1,1  T.  Anilin  im  Autoklaven  x/2 — 1  St. 
rhitzen,  Anilin  und  etwas  o-Nitroanilin  mit  Dampf  entfernen,  aus  dem 
ochendem  Wasser  das  p-Nitroanllin  extrahieren,  das  zurückbleibende 
;m  Trocknen  bei  150°  wieder  nitrieren  usw.  —  Ebenso  2-Nitro-p-toluidin 
imid  und  2,  4-Dinitroanilin  aus  Phthalanil  durch  Dinitrierung  und 
rophthalanile  mit  Anilin  oder  anderen  Basen,  evtl,  unter  Druck.  Um 
eiden,  verwendet  man  nach 

statt  der  Nitrophthalimide  die  leichter  spaltbaren  Nitrophthalamin- 
säuren.  Z.  B. :  28,4  T.  rohe  Nitrophthalanilsäure  (Nitrierung  des 
Kondensationsproduktes  von  Phthalsäure  und  Anilin,  Kochen  des  er- 
halanils  mit  der  berechneten  Menge  Lauge,  Fällung  der  freien  Säure 
Tenge  Mineralsäure)  mit  18  T.  Anilin  mehrere  Stunden  auf  120° — 130 ° 
ihn  aus  der  Schmelze,  die  auch  o-Nitranilin  und  Phthalanil  enthält, 
o-Verbindung  und  des  Anilins  mit  Dampf,  durch  Auskochen  mit  Wasser 
lanil  bleibt  imgelöst,  wird  bei  150°  getrocknet,  gemahlen  und  wieder- 

541 

DRP.  148  749 

E.  P.  24  869/02 
F.  P.  335  204 

Z.  f.  Ch.  1870,  234 

157,5  T.  p-Nitrochlorbenzol  mit  einer  18  Mol.  entsprechenden 
Menge  reinem  Ammoniak  (30%)  im  Autoklaven  18  St.  auf  165° — 170° 
erhitzen  und  kalt  das  p-Nitranilin  abfiltrieren.  Ausbeute  98%.  Sch.-P. 
147,5°.  Je  mehr  Ammoniak,  um  so  kürzere  Dauer  der  Operation  und 
entsprechend  niedrigere  Temperaturen.  —  Ebenso  o-Nitranilin  und 
p-Nitroanilinsulfosäure  aus  o-Nitrochlorbenzol  bzw.  p-Chlornitro- 
benzolsulfosäure. 

542 

DRP.  289  454 

168  T.  m-Dinitrobenzol  mit  200  T.  Eisenspänen  und  1000  T.  Wasser 
auf  80° — 90°  erwärmen,  Schwefeldioxydgas  einleiten  und  erkalten 
fassen.  Ausbeute  an  m-Nitroanilin  100  T. 

543 

DRP.  72  253 

J.  pr.  41,  164 
Ber.  11,  1155; 

26,  267; 

27,  378 

CH3NH2  auf  1  Mo 
Temperatur  5  Min 
mit  indirektem  D 

no2 

o-Nitromonomethylanilin  (QNHCH3  =  c7h8n2o2  =  152. 

100  T.  Rückstände  der  Reindarstellung  des  m-Dinitrobenzols  aus  dem 
Nitrierungsprodukt  des  Benzols  mit  etwas  mehr  als  der  dem  o-Dinitro- 
benzolgehalt  entsprechenden  Menge  wässeriger  Methylaminlösung  (2  Mol. 

.  C6H4(N02)2)  und  200  T.  Sprit  im  Druckkessel  rasch  auf  100°  erhitzen, 
halten,  abkühlen,  mit  Natronlauge  versetzen,  Alkohol  und  Methylamin 
ampf  abtreiben,  Rückstand  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  kaltem 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten, 


79 


Wasser  vom  Natriumnitrit  befreien,  mit  Salzsäure  (20%)  zum  Kochen  erhitzen,  kalt  das 
m-Dinitrobenzol  abfiltrieren,  salzsaures  Filtrat  mit  überschüssigem  Alkali  versetzen,  wo¬ 
bei  das  o-Nitromonomethylanilin  als  rotgelbes,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrendes  öl 
gewonnen  wird.  —  Analog  andere  mono-  und  dialkylierte  o-Nitraniline. 

544 

Anm.  F.  34  856, 
Kl.  12o.  21.  4.  12 
Höchst 

F.  P.  459  885 
und 

Anm.  F.  35  544, 
Kl.  12o.  18.  8.  13 
Höchst 

no2 

p-Nitrophenylcarbamidchlorid  Q  =  cvh6cin2o3  =  200 . 

NH-COCl 

Wie  [3123].  p-Nitroanilin  mit  Phosgen  bis  zum  Verschwinden 
des  salzsauren  Amins,  und  zwar  bei  Temperaturen  behandeln,  die  unter¬ 
halb  der  Umwandlungstemperatur  des  p-Nitrophenylcarbamidchlorids 
in  das  entsprechende  Isocyanat  liegen.  Nach  der  Zus.-Anm.  arbeitet 
man  hierbei  in  indifferenten  Lösungsmitteln. 

545 

DRP.  246  382 

Ber.  27,  1169; 

21,  624 
Ann.  236,  75 

bei  höchstens  3°  r 
Wasser  hellgelbe 
das  diazotier-  unc 

no2 

p-Nitroacetessiganilid  Q  =  c10h10n2o4  =  222. 

NH.CO.CH2-COCH3 

177  T.  Acetessiganilid  bei  0°  in  350  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen, 
nit  250  T.  Nitriersäure  nitrieren,  in  Wasser  gießen  und  abfiltrieren.  Aus 
Blätter  vom  Sch.-P.  124°.  Gibt  reduziert  p-Aminoaeetessiganilid, 
l  kuppelbar  ist. 

646 

DRP.  78  874 

Die  aus  138  1 
Chlorides  in  8000 
das  Na- Salz  aus. 
das  freie  p-Nitrop] 
analogen  Nitrosar 
(Nitrazol,  Azopho 
84  389,  84  609  usi 

no2 

p-Nitrophenylnitrosamin  0  =  c6h5n3o3  -  167. 

NHNO 

?.  p-Nitranilin  dargestellte,  etwa  10%ige  Lösung  des  p-Nitrodiazobenzol- 
T.  heiße  Natronlauge  (18%)  eintragen.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
10  T.  Natronsalz  in  250  T.  Wasser  lösen  und  durch  30  T.  Salzsäure  (6%ig) 
lenylnitrosamin  fällen.  —  Die  fast  ausschließlich  als  Entwickler  dienenden 
nine  von  der  Art  der  Isodiazoverbindungen  von  Schraube  u.  Schmidt 
sphorrol  usw.)  sind  in  den  DBP.  80  263,  81  134,  81  202 — 81  204,  81  206, 
w.  beschrieben.  Siehe  auch  DRP.  292  118. 

547 

DRP.  62  004 

Ber.  22,  2815; 

25,  R,  119; 

26,  1306; 
41,  3665 

Angew.  Chem. 
1916,  255 

Wasser,  tiefrote  I 
Natriumsulfit  auf 
auf  70°  erhitzen, 

hydrazinsulfosäi 

pressen,  mit  1,5  r 
hydrazinsabsaugei 
Acetat  das  freie 
fällen.  Aus  abs. 
In  Wasser,  Äther, 
in  rötlichen,  durc 

erhältliche  Acetyl 

no2 

p-Nitrophenylhydrazin  0  =  c6h7n3o2  =  153. 

nhnh2 

1  T.  p-Nitranilin  in  2,5  T.  Wasser  und  1,4  T.  Salzsäure  (1,19) 
suspendieren,  auf  0°  kühlen,  mit  1,3  Vol.-T.  Nitritlösung  (0,3832  g  in 

1  ccm)  diazotieren,  Diazolösung  einfließen  lassen  in  eine  — 2°  kalte 
Lösung  von  2,4  T.  Natriumsulfit  (enthaltend  40 — 42%  Na2S03)  in  5T. 
jösung  des  nitrodiazobenzolsulfosauren  Natriums  mit  2,4  T.  gepulvertem 
50° — 55°  erhitzen,  vorsichtig  mit  1,4  T.  Salzsäure  (1,19)  versetzen,  weiter 
hellgelbrote  Lösung  aussalzen.  Kalt  krystallisiert  die  p-Nitroplienyl- 

ire  als  Natriumsalz  ^  ^  in  gelben  Nädelchen  aus.  Ab- 

\  konz.  Salzsäure  anrühren,  Krystallbrei  des  salzsauren  p-Nitrophenyl- 
i,  in  viel  Wasser  lösen,  die  Lösung  mit  Tierkohle  behandeln  und  mit 
p-Nitrophenylhydrazin  (gelbroter,  flockig-krystallinischer  Niederschlag) 
Sprit  umkrystallisieren,  schmilzt  bei  155°  bis  175°  unter  Gasentwicklung. 
Benzol  sehr  schwer  löslich.  Das  salzsaure  Salz  krystallisiert  aus  Wasser 
hsichtigen  Blättern  aus;  die  durch  Kochen  der  freien  Base  mit  Eisessig 

Verbindung  C6H4\^^2^j  schmilzt  bei  199° — 201°. 

548 

DRP.  84138 

Wie  [124]  ai 
-j-  110  T.  Zinksts 
orangegelbes  Pul’1 

no2 

m-Nitrophenylhydroxylamin  0NHOH  =  c6h6n2o3  =154. 

rs  100  T.  m-Dinitrobenzol  +  20  T.  Chlorcalcium  -f  900  T.  Sprit  (60%) 
iub,  jedoch  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmen.  Äus  Benzol 
rer,  Sch.-P.  178°. 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  87  997 

Ber.  19,  1940 

Durch’  Erhitz 
säure  wird  m-N 
wonnen.  Andere 
können  aber  auc 
wonnen  werden, 
Lösung  von  Phen 
gestellt.  —  Zur  1 
Nitrierung  N-subs 
siehe  E.  P.  111  32 

no2 

m-Nitrophenyltrimethylammcnsalze  QN(0Hj)j.  Säurerest. 

en  von  m-Nitranilin  in  methylalkoholischer  Lösung  mit  Brom wasserstof f- 
itrophenyltrimethylammonbromid  neben  m-Nitrodimethylanilin  ge- 
Nitrophenyltrialkylammonsalze  sind  auf  analogem  Wege  darstellbar, 
i  durch  Nitrierung  der  entsprechenden  Phenyl trialkylammonsalze  ge- 
z.  B.  wird  m-Nitrophenyltrimethylammonsulfat  durch  Behandlung  der 
yltrimethylammonsulfat  in  konz.  Schwefelsäure  mit  Salpetersäure  her- 
Cenntnis  des  p-Nitrobenzoldiazoniumehlorides  s.  Ber.  42,  881.  —  Über 
tituierter  Aniline  siehe  Science  25,  404.  —  Über  p-Mtromethylformanilid 
1/1916. 

550 

DRP.  127  815 

Lit.  wie  [71] 

Wie  [71]  aus 

nh2 

m-Phenylendiamin  QNH  =  ceH8N2  =  ios. 

16,8  T.  m-Dinitrobenzol,  7,62  T.  Kupfer  und  12  T.  Salzsäure. 

551 

DRP.  269  542 

kräftig  rühren,  c 
saure  m-Phenylen 
90  T.  Eisen  und 
Eisens  und  der  S< 
Salz  der  Base  a 
1100  Vol.-T.  Salzs 
Salzsäure,  150  g 
60  T.  Eisen),  p -i 
Eisen)  und  1-Am 
50  T.  Eisen)  darg 

100  T.  m-Dinitrobenzol  und  1270  Vol.-T.  Salzsäure  (30%)  auf  40° 
bis  50°  erwärmen,  247  T.  Flußeisennägel  nach  und  nach  zugeben, 
ie  siedende  Flüssigkeit  erkalten  lassen  und  das  ausgeschiedene  salz- 
diamin  abfiltrieren.  Ebenso  aus  100  T.  3,  3'-Diaminoazoxybenzol  [1790], 
500  T.  Salzsäure.  Nach  dem  gleichen  Prinzip  (genaue  Dosierung  des 
alzsäüre,  so  daß  das  Eisenchlorür  in  Lösung  bleibt  und  das  salzsaure 
uskrystallisiert)  wird  2,  4-Diaminophenol  (100  T.  2, 4-Dinitrophenol, 
äure,  225  T.  Eisen),  p-Phenylendiamin  (100  T.  p-Nitranilin,  730  Vol.-T. 
Eisen  oder  100  T.  salzsaures  Aminoazobenzol,  300  Vol.-T.  Salzsäure, 
Iminophenol  (100  T.  p-Nitrosophenol,  550  Vol.-T.  Salzsäure,  113  T, 
ino-2-oxynaphthalin  (100  T.  Benzol- l-azo-2-naphthol,  400  T.  Salzsäure. 
3s  teilt. 

552 

DRP.  80  323 

Ber.  21,  3468 

Aminoazoben 
Es  scheidet  sich 
mit  etwas  Sprit 
Mutterlauge  den 
Oxydationsprodul- 
diphenyl-p-azopk 
ner  Ber.  37,  2776 

nh2 

p-Ptoetiyäe&isiiamsn  Q)  =  c6h8n2  =  ios. 
nh2 

zol  mit  Zinnchlorür  ohne  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  reduzieren, 
salzsaures  p-Phenylendiamin  krystallinisch  quantitativ  aus.  Absaugen, 
waschen,  krystallisiert  schneeweiß  aus  verdünnter  Salzsäure.  ..Aus  der 
Sprit  abdestillieren,  Zinn  und  Anilin  wiedergewinnen.  —  Über  das 
ct  des  p-Phenylendiamins  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Tetramino- 
enylen  (Bandrowskische  Base)  siehe  Arch.  Pharm.  1916,  584.  —  Vgl.  fer- 
u.  2906. 

553 

DRP.  138  496 

A.  P.  691  132 

E.  P.  15  706/01 
F.  P.  314  699 

100  T.  p-Nitroacetanilid  gelöst  in  500  Vol.-T.  genügend  hoch 
siedendem  Kohlenwasserstoff  im  Rührwerkskessel  mit  250  T.  Eisen 
und  200  T.  Natronlauge  (50°)  auf  130°  erhitzen,  Lösung  abziehen  und 
die  p-Phenylendiaminkrystalle  absaugen.  Oder:  200  T.  Amidoazobenzol 
in  1000  Vol.-T.  Kohlenwasserstoff  mit  250  T.  Eisen  und  200  T.  Natron¬ 
lauge  (50°)  auf  130°  erhitzen  und  wie  oben  auf  arbeiten. 

554 

555 

DRP.  202170 

F.  P.  397  443 

Zus. 

DRP.  204  848 

Wie  [618]  aus  150  T.  p-Dichlorbenzol,  750  T.  Ammoniak  (25%) 
und  20  T.  Kupfervitriol,  20  St.  bei  170°,  schließlich  200°.  Die  Base 
als  salz-  oder  schwefelsaures  Salz  isolieren.  Oder  nach 

ebenso  aus  p-Chloranilin,  500  Vol.-T.  Ammoniak  (25%)  und  10  T. 
Kupfersulfat,  20  St.  bei  150°;  Dampf  einleiten,  Rückstand  eindampf  en 
und  die  p-Chloranilinreste  mit  Ligroin  extrahieren. 

556 

DRP.  88433 

Ber.  19,  8 

4  T.  p-Nitran 
kochen.  Wenn  k 

NHa 

p-Aminophenylglycin  (^j  =  c8h10n2o2  =  166. 

nh-ch2-cooh 

ilin  +  50  T.  Wasser  +  1  T.  kalte  konz.  Lösung  von  Monochloressigsäure 
itztere  verschwunden,  mit  fester  Soda  schwach  alkalisch  stellen,  kalt 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 


81 


filtrieren,  Filtrat  mit  überschüssiger  Salzsäure  fällen  und  das  hochgelbe  Krystallpulver 
des  p-Nitrophenylglycins  abfiltrieren.  Aus  heißem  Wasser  umkrystallisiert,  schmilzt 
unter  Gasentwicklung  bei  225°,  sintert  schon  bei  210°.  1  T.  Nitroprodukt  mit  10 — 12  T. 

starker  Salzsäure  verrühren,  mit  60 — 70  T.  granuliertem  Zinn  reduzieren,  wenn  farblos, 
das  krystallisierte  Zinndoppelsalz  der  Base  nach  dem  Erkalten  abfiltrieren,  in  Wasser 
lösen,  mit  H2S  entzinnen,  die  salzsaure  Salzlösung  mit  Acetat  fällen.  Aus  Wasser  krystalli- 
siert  die  Base  in  glänzenden,  farblosen  Blättern,  Sch.-P.  208°.  Bei  180°  Gelbfärbung. 
Alkalische  und  saure  Lösungen  färben  sich  beim  Stehen  violett ;  Base  wird  mit  Eisenchlorid 
grün,  dann  violett.  Mit  Edelmetallsalzlösung  Violettfärbung,  dann  Edelmetallabscheidung. 

-f-  Ferricyankalium  =  orangefarbig,  erwärmt  grün. 

557 

Anm.  A.  8760, 
Kl.  12o 

24.  11.  02 
Basel  Geigy 

F.  P.  321  351 

p-Nitroformar 
p-Aminoalkylform< 
entsprechenden  p- 

nh2 

Formyl-p-phenylendiamin  0  =  c7h8n2o  =  136. 

NH-CHO 

ülid  mit  Eisen  und  Essigsäure  reduzieren.  Sch.-P.  123°.  —  Analog  die 
anilide,  wie  z.  B.  p-Aminoäthylformanilid  (Sch.-P.  63° — 64°)  aus  den 
Nitroalkylformaniliden. 

558 

Anm.  F.  23  311, 
Kl.  12  o 

12.  10.  08 
Elberfeld 

A.  P.  902  150 

F.  P.  388  454 

Herstellung  von  Monoacidyl-p-diaminen  aus  den  Acylderivaten  der 
durch  Einwirkung  von  Diazoverbindungen  auf  Amine  erhältlichen 
Aminoazoverbindungen  durch  Behandeln  mit  reduzierenden  Mitteln  in 
neutraler  Lösung  oder  in  saurer  Lösung  unter  Vermeidung  eines  Über¬ 
schusses  freier  Mineralsäure.  Darstellung  und  Eigenschaften  des 
p-Aminoaeetanilids  sind  in  Ber.  17,  344  beschrieben. 

559 

DRP.  95  060 

Ber.  7,  1261; 
18,  2409 

m -Phenylen  o 

wässeriger  Lösung 
diamin. 

m-  und  p-Aminophenyloxaminsäure 

nh2  nh2 

fl  f]  =  C8H8N203  =  180. 

k^NH-CO-COOH  KJ  ssas 

NH-CO-COOH 

xaminsäure  durch  Erhitzen  von  m-Phenylendiamin  mit  Oxalsäure  in 
p-Phenylenoxaminsäure  aus  Oxalsäure  und  salzsaurem  p-Phenylen- 

560 

DRP.  84138 

Wie  [124]  au 
90  T.  Zinkstaub. 

nh2 

m-Aminophenylhydroxylamin  0NHOH  =  c6h8n2o  =  124. 

s  100  T.  m-Nitranilin,  20  T.  Chlorcalcium,  2500  T.  Alkohol  (70%)  und 
Gelbgrüne  Nadeln. 

561 

DRP.  1886 

Lit.  wie  [581] 

Die  nach  [53 
Wasser  und  50  T 
farblos  geworden 
Reduktionsmittel 
durch  Reduktion 
farbstoffen  mit  I 

nh2 

ß-Aminodimefhyianilm  f  )  =  c8h12n2  =  136. 

N(CH3)2 

1]  gewonnene  Lösung  von  salzsaurem  p-Nitrosodimethylanilin  mit  500  T. 

konz.  Salzsäure  versetzen,  Schwefelwasserstoff  einleiten,  bis  die  Lösung 
ist,  und  aussalzen.  An  Stelle  von  Schwefelwasserstoff  können  auch  andere 
(Schwefeinatrium,  Eisen,  Zinn,  Zink  usw.)  verwendet  werden.  Oder 
von  p-Nitrodimethylanüin,  oder  durch  reduktive  Spaltung  von  Azo- 
)imethylanüin  als  Komponente. 

562 

DRP.  15  915 

10  T.  salzsaures  Nitrosodimethylanüin  in  1000  T.  Wasser  gelöst 
unter  Rühren  bei  45° — 50°  mit  10  T.  Zinkstaub  reduzieren. 

568 

DRP.  38  573 

A.  P.  362  592 
E.  P.  43/86 

F.  P.  173  137 

12  T.  Dimethylanilin  in  40  T.  Wasser  +  65  T.  konz.  Salzsäure  ge¬ 
löst  mit  7,1  T.  Nitrit  versetzen,  schließlich  so  viel  Zink,  als  zum  Salz¬ 
säureverbrauch  nötig  ist  (etwa  20  T. ),  zusetzen.  Die  Lösung  enthält 
das  salzsaure  Salz  der  Base. 

Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 


6 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  87997 

E.  P.  14  494/95 
F.  P.  249  227 

Ber.  19,  1940 

1  T.  m-Nitro 
säure  versetzen  tu 
m  -  Amin  ophenyl  tr 
ammonchlorid  in 
Zinkstaub  reduzie 

lösung  (40%)  au 

ausscheidet,  das  1 
Salze  anderer  i 

ammonzinkehlor 
benzyltrimethyla 
1-  und  -2-napht 

m-  und  p-Aminophenyltrimethylammonsalze 

NH2  NHa 

CyWcH3)3-  Säurerest 

N  (CH3)3-  Säurerest 

ahenyltrimethylammonchlorid  in  21/2  T.  Wasser  lösen,  mit  2V2  T.  Salz- 
ld  allmählich  1  T.  Zinkspäne  eintragen.  Beim  Eindampfen  scheidet  sich 
imethylammonzinkchlorid  aus.  Oder  1  T.  m-Nitrophenyltrimethyl- 
10  T.  Wasser  lösen  und  in  der  Hitze  mit  der  entsprechenden  Menge 
ren.  Oder  1  T.  m-Nitrophenyltrimethylammonchlorid  mit  7  T.  Bisulfit- 

NH\ 

80°  erwärmen,  wobei  sich  das  sulfaminsaure  Salz  C6H4<^  /SOg 

XN(CH3)3 

jeim  Kochen  mit  Säuren  die  entsprechenden  Salze  gibt.  —  Analog  die 
Vmidoaryltrialkylammonbasen  wie:  m-Aminophenyldimethyläthyl- 
id,  m-Amino-p-methylphenyltrimethylammonchlorid,  p-Amino- 
mmonchlorid,  p-Aminobenzyltriäthylammonchlorid  und  Amino- 
hyltrimethylammonehlorid. 
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DRP.  88  557 

E.  P.  14  494/95 
F.  P.  249  227 

Ber.  30,  2860 

Es  können  auc 
nen  Alkylidenamir 
von  Säure  gestalt 
p-aminodimethyla 
Dimethylaminoazc 
p-trimethylammor 
aryltrialkylammor 

p-Acetylamidodimethylanilin  mit  1  Mol.  Jodmethyl  auf  dem 
Wasserbad  erwärmen  und  das  entstandene  p-Acetylaminophenyl- 
trimethylammonjodid  oder  das  analog  dargestellte  Chlorid  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  (6 — 10%)  zum  Salz  der  p-Amidophenyltrimethyl- 
ammonbase  verseifen.  —  Analog:  p  -  Aminophenyldiäthylmethyl- 
ammon chlorid,  m-Aminophenyltrimethylammonjodid. 
h  die  Monoalkylidenverbindmigen  der  Diamine  alkyliert  und  die  entstande- 
loaryltrialkylammonsalze  durch  Erhitzen  mit  Wasserdampf  bei  Gegenwart 
sn  werden,  z.  B.  p-Aminophenyltrimethylammonchlorid  aus  Benzyliden- 
nilin.  Schließlich  können  auch  Monoazoderivate  der  Diamine,  z.  B.  p- 
Dbenzol,  alkyliert  und  das  entstandene  Salz  der  Ammonbase  (Azobenzol- 
ljodid)  durch  reduktive  Spaltung  mit  Zink  und  Salzsäure  in  das  Amino- 
isalz  (z.  B.  p-Aminophenyltrimethylammonjodid)  übergeführt  werden. 

566 

DRP.  154  556 

Zusatz  zu 
DRP.  152  012 

358  T.  Formy 
und  0°  mit  370  T. 
von  23%)  nitriere 
saugen,  waschen 
150  T.  des  Nitrop 
Wasser  reduzierer 
nicht  abscheidbar 

nh2 

p-Aminoformytphenylglycin  f  J 

,CH»-COOH 

Nncho 

lphenylglycin  bei  5° — 10°  in  1500  T.  Schwefelsäure  (66°)  zwischen  — 5° 
Nitriersäure  (bestehend  aus  36%  Salpetersäure  von  50°  und  64%  Oleum 
n,  nach  1  St.  auf  3000  T.  Eis  gießen,  p-Nitroformylphenylglyein  ab- 
und  aus  Eisessig  umkrystallisieren.  Sch.-P.  159° — 160°  (Zersetzung) 
roduktes  mit  140  T.  Eisenpulver  und  10  T.  Essigsäure  (30%)  in  900  T 
i,  sodaalkalisch  vom  Eisen  abfiltrieren.  Die  Base  ist  aus  der  Lösung 
sondern  muß  in  Lösung  weiterverarbeitet  werden. 

567 

DRP.  152  012 

Ber.  19,  7; 

28,  2595 
DRP.  88  433 

Salpetersäure  von 
gießen,  das  harzig 
aus  Eisessig  umkr 
und  Essigsäure  re 

NH, 

p-Aminoacetylphenylglycin  Q  CH  COOH 

N  ncoch3 

193  T.  Acetylphenylglycin  bei  5° — 10°  in  750  T.  Monohydrat  lösen, 
zwischen  — 5°  und  0°  mit  180  T.  Nitriersäure  (bestehend  aus  36% 
50°  und  64%  Oleum  von  23%)  nitrieren,  nach  1  St.  auf  1000  T.  Eis 
e,  später  sandige  p-Nitroacety lphenylglycin  abfiltrieren,  waschen  und 
ystallisieren.  Sch.-P.  191° — 192°.  150  T.  des  Nitroproduktes  mit  Eisen 
duzieren.  Die  Base  ist  aus  der  Lösung  nicht  abscheidbar. 

568 

DRP.  108  634 

Ann.  294,  232 
DRP.  80  843 

p-Acetylamin 
mit  Natronlauge 

1-p-AminophenylpyrazoIon-3-carbonsäure 

NH, 

0/CO— CH,=  C‘«H*N‘°>  =  219- 
N  \N  =  C-COOH 

aphenylhydrazin  [547]  mit  Oxalessigester  kondensieren  und  das  Produkt 
verseifen. 

/ 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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560 


NH-CH,.COOH 


p-Phenylendiglycin 


=  C10H12N2O4  =  224. 


nhch2-cooh 


DRP.  145062 

F.  P.  290  205 
Ber.  16,  514 

21,6  T.  p-Phenylendiamin  in  150  T.  Wasser  gelöst  mit  2  Mol.  Glykolsäurenitril  sieden, 
kalt  das  p-Phenylendiaminodiacetonitril  C6H4(NH-CH2CN)2  filtrieren  und  aus  Sprit 
umkrystallisieren.  Sch.-P.  170° — 171°.  Mit  2  Mol.  wässeriger  Natronlauge  längere  Zeit 
gekocht  tritt  Verseifung  ein;  aus  der  Lösung  mit  verdünnter  Mineralsäure  das  p-Phenylen- 
diglycin  fällen.  Aus  viel  Wasser  umkrystallisieren,  Sch.-P.  233° — 235°.  Durch  24-stündiges 
Stehenlassen  des  Dinitrils  mit  konz.  kalter  Schwefelsäure  entsteht  p-Phenylendiamino- 
diaeetamid  C6H4(NH-CH2-CONH2)2,  das  aus  der  auf  Eis  gegossenen  schwefelsauren  Lösung 
mit  Soda  ausfällt.  Sch.-P.  270° — 275°  (Zersetzung). 

Einfacher  gewinnt  man  das  p-Phenylendiglycin  durch  1-stündiges  Kochen  von  30  T. 
p-Phenylendiamin  -f  4:2  T.  Cyankalium  +  45  T.  Formaldehyd  (40%)  unter  Rückfluß  oder 
durch  Kochen  der  aus  11  T.  p-Phenylendiamin,  15  T.  Formaldehyd  und  100  T.  Wasser 
erhaltenen  bläulichen  Anhydroverbindung  (Sch.-P.  235°)  mit  14  T.  Cyankalium  bis  zur 
klaren  Lösung  und  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung.  Kalt  fällt  man  das  Di- 
glycin  mit  Salzsäure. 
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DRP.  221  301 


DRP.  205  037 


NHCOCH, 


p-Acetyiaminophenylsulfaminsäure  |^J  =  c8h10n2o4s  =  230. 

NHSO3H 


10  T.  p-Nitroacetanilid  mit  500  T.  Bisulfitlösung  (40%)  1  St.  kochen,  die  Lösung 
eindampfen,  bis  das  Glaubersalz  zu  krystallisieren  beginnt,  mit  Sprit  fällen  und  dem  Salz¬ 
gemenge  mit  heißem  Sprit  die  p-Acetylaminophenylsulfaminsäure  entziehen.  —  Ebenso 
aus  Benzoyl-p-nitranilin  die  p-Benzoylaminophenylsulfaminsäure  und  aus  1-Benzoyl- 
amino  -  4  -  nitro  -  6  -  toluol  die  3-Methyl-4-benzoyIamiiiophenylsulfaminsäure.  —  Die 
Säuren  geben  Halogensubstitutionsprodukte,  aus  denen  halogenisierte  Diamine  erhalten 
werden  können;  beim  Kochen  mit  Alkali  erhält  man  unter  bloßer  Verseifung  der  Acetyl- 
gruppe  z.  B.  Anilinsulfamlnsäure,  die  sich  diazotieren  läßt.  Diazobenzolsulfaminsäure 
gibt  mit  Säuren  p-Aminodiazobenzol. 
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DRP.  205  037 


n2ci 


p-Aminodiazohenzol 


C6H6N3C1  =155. 


NH, 


15  T.  Acetyl -p-phenylendiamin  wie  üblich  diazotieren  und  die  Lösung  mit  30  T.  Salz¬ 
säure  1  St.  auf  70°  erhitzen,  bis  eine  Probe  mit  einer  sodaalkalischen  Lösung  von  /i-Naph- 
tholdisulfosäure  R  in  der  Kälte  keinen  Farbstoff  gibt. 


572 


DRP.  15  272 

Z.  f.  Farbenind. 
1907,  289: 
Azophenin- 
bilduug 


Chinondichlordiimid 


NCl 


oder 


NCl 

|  =  C6H4N2Cla  =174. 
—NCl 


NCl 


p-Phenylendiaminchlorhydrat  in  wässeriger  Lösung  mit  Chlorkalklösung  bis  zur  Gelb¬ 
färbung  behandeln.  Uber  Chinondiimid  s.  Ber.  37,  1494. 


g)  N-0 


NO  — 4  OH(Cu) . 573 

NOj— 2  (4)  OH .  574—577 

NOj— 3  (4)  OR .  578—580 

N02— 2  0*CH2*COOH . 581 

NHj—  2  (3)  (4)  OH .  551,  582—589 

NHS— 4  0R .  589—591 

NH,-4  0*CH2*CH2-NHj . 592 

NH,— 4  0-CH2-CH2-NR2 . 592 

NH-R-2  (3)  (4)  OH .  593—600 

NHR— 4  OR . 598 

NH  •  CO  CH 3 — O  •  CHj,  •  CH :  CH a . 600 


NH.C0-CH2.C0CH3-2  0CH8 . 19T 

NH-CO-COOH— 3  NaCl  ........  584 

NH-CS-NH2— 4  OH . 601 

NH.SO3H-OR . 602 

NR2—  3  OH .  603—606,2263 

N(C2H5)(COCHg) — 4  0-COCHs . 607 

NR3- Säurerest—  4  OH . 609 

N :  CH2 —  4  OH . 1340 

N:CO — 4  OR . 137 

N(NO)(OH)  —OH . 139 

NaCl — 4  0-COCH3 . 608 


6* 
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DRP.  25469 

Ber.  21,  429 

20  T.  kryst. 
(in  wenig  Wasser 
salpetrige  Säure  n 
säure  zerlegen,  N 
chlorid  und  Magn 

NO 

p-Nitrosophenol  (  )  =  c6h5no2  =  123. 

OH 

Kupfersulfat  in  120  T.  Wasser  lösen,  mit  10  T.  Phenol  -f  7  T.  Nitrit 
gelöst)  unter  Rühren  auf  40°  erwärmen,  bis  Probe  angesäuert  keine 
nehr  entwickelt.  Kalt  das  gebüdete  Nitrosophenolkupfer  mit  Schwefel  - 
itrosophenol  abfütrieren.  Die  Bildung  des  Nitrosophenols  aus  Nitrosyl- 
esiumphenyl  ist  in  Gazz.  chim.  ital.  39,  I,  659  beschrieben. 

574 

DRP.  43  515 

Ann.  147,  71 

Ein  Salz  der 
mit  der  berechnet 
dampf  einleiten; 

NOa  N02 

o-  und  p-Nstrophenol  )0H  (Q  =  c6h5no3  =  139. 

OH 

o-Nitrophenol-p-sulfosäure  im  Emaillekessel  mit  Destillieransatz  (Ölbad) 
en  Menge  Schwefelsäure  (60°)  auf  150°  erwärmen,  überhitzten  Wasser  - 
o-Nitrophenol  destilliert  über.  —  Vgl.  F.  P.  499  302. 

575 

DRP.  70  718 

o-  bzw.  p-Nitrophenol  wie  [635]  durch  Verseifung  von  in  Schwefel¬ 
kohlenstoff  gelöstem  o-  bzw.  p-Nitrophenetol  mit  Aluminiumchlorid. 

576 

DRP.  91  314 

Ber.  19,  1833; 
25,  3531 

Esters  mit  100  T.  I 

eintragen,  o-Nitr< 

absaugen,  waschei 
von  30  T.  Ätznai 
Gemenge  von  p-h 
Wendung  von  B 
Naphthalin- 2-sulfc 

100  T.  Phenol  in  1000  T.  Wasser  und  42  T.  Ätznatron  lösen,  Dampf 
einleiten,  allmählich  210  T.  Toluol-p-sulfochlorid  zusetzen  und  weiter 
erwärmen.  Wenn  der  Überschuß  des  Sulfochlorides  zersetzt  ist,  kalt  den 
Toluol-p-sulfosäurephenylester  abfiltrieren,  waschen,  trocknen. 
Sch.-P.  94  °- — 95°.  Eine  fein  pulverisierte  Mischung  von  100  T.  dieses 
V Salpeter  bei  10° — 25°  in  kleinen  Portionen  in  1000  T.  Schwefelsäure  (66°) 

»toluol-p-suliosäure-p-nitrophenylester  CH3/  — S02-0 — /  /NQ2 

NO, 

a,  trocknen.  Sch.-P.  115°.  100  T.  dieses  Esters  in  der  wässerigen  Lösung 
von  suspendieren  bis  zur  Lösung  (Verseifung),  auf  100°  erhitzen,  das 
itrophenol  und  o-NitrotoIuol-p-suI£osäure  abfiltrieren.  Auch  bei  Ver- 
anzolsulfochlorid,  Toluol-o-sulfochlorid,  Naphthalin- 1-sulfochlorid  oder 
)chlorid  wird  p-Nitrophenol  gewonnen. 

577 

DRP/ 116  790 

Ber.  82,  3486 

überschüssigen  Ni 
aus  dem  abgeschi 
Im  Rückstand  sir 
m-Nitrotoluol,  2- 
aus  1,  3-Dinitrobe 

100  T.  Ätzkalipulver  mit  30  T.  Nitrobenzol  erwärmen,  Temperatur 
bei  40° — 50°  halten,  nach  4  St.  die  pulverige,  rote  Masse  unter  Küh¬ 
lung  in  770  T.  Wasser  eintragen,  kalt  das  ungelöste  o-Nitrophenol- 
kalium  abfiltrieren,  in  Wasser  lösen,  durch  Einblasen  von  Dampf  vom 
trobenzol  befreien,  die  Lösung  mit  Mineralsäure  eben  übersättigen  und 
sdenen,  bald  erstarrenden  Öl  mit  Dampf  das  o-Nitrophenol  übertreiben, 
id  geringe  Mengen  der  p-Verbindung.  —  Analog  m-Nitro-o-kresol  aus 
Nitro-6-ehlorphenol  aus  m-Nitrochlorbenzol  und  2,  4-Dinitrophenol 
nzol. 

578 

DRP.  7217 

Die  Alkyläth 
phenolkalium  erh 

no2  no2 

sn-  und  p-Nitrophenylalkyläther  Q0r  0 

OR 

3r  der  Nitrophenole  werden  durch  Einwirkung  von  Bromalkyl  auf  Nitro- 
rl  ten. 

579 

DRP.  95  965 

Zusatz  zu 
DRP.  91  314 

stand  bleibt  eine 

2  T.  metallisches  Natrium  in  200  T.  abs.  Sprit  lösen,  mit  20  T. 
des  nach  [576]  erhaltenen  o-Nitrotoluol-p-sulfosäure-p-nitrophenyl- 
esters  einige  Stunden  unter  Rückfluß  kochen,  Sprit  abtreiben  und  das 
p-Nitrophenetol  NO 2 •  C6H4 •  O  •  C2H5  mit  Dampf  übertreiben.  Als  Rück- 
Lösung  des  Na-Salzes  der  o-Nitrotoluol-p-sulfosäure. 

580 

DRP.  98  637 

m-Nitroanisol  vom  Sch.-P.  37° — 38°  und  p-Nitroanisol  vom  Sch.-P. 
51° — 52°  durch  Eliminierung  der  Amidogruppe  aus  2-Methoxy-4-Nitro- 
anilin  bzw.  2-Methoxy-5-Nitroanilin. 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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581 

DRP.  55  506 

J.  pr.  20,  145; 
20,  283; 
55,  122 

im  Wasserbad  erwt 
Wasser  umkrystal 

no2 

o-Nitrophenoxylessigsäure  (  ^o-ch2-cooh  =  c8h.no5  =  197. 

Je  1  Mol.  o-Nitrophenol  und  Chloressigsäure  mit  genau  2  Mol.  Ätz¬ 
natron,  gelöst  in  möglichst  wenig  Wasser,  unter  Rückfluß  10 — 11  St. 
irmen,  kalt  filtrieren,  Filtrat  mit  HCl  fällen,  Niederschlag  aus  HCl-haltigem 
isieren.  Sch.-P.  157°.  In  Wasser  schwer  löslich,  mit  Dampf  nicht  flüchtig. 

582 

DRP.  44  792 

A.  P.  403  678 

F.  P.  190  096 

Ber.  11,  2101 

erhitzen,  die  kalt« 
filtrieren,  Filtrat 
harte  Nadeln.  Sc 
In  Benzol  schwer 

nh2 

m-Aminophenol  J0H  =  ceH7NO  =  109. 

20  T.  Ätznatron  +  4  T.  Wasser  schmelzen,  bei  270°  10  T.  scharf 
getrocknete  m-Aminobenzolsulfosäure  eintragen,  1  St.  auf  280°— 290° 
3  Schmelze  in  Wasser  lösen,  mit  Salzsäure  ansäuern,  von  Harzen  ab- 
mit  Soda  oder  Bicarbonat  fällen,  mit  Äther  extrahieren.  Aus  Wasser 
b.-P.  121°.  Leicht  in  Alkoholen  löslich  (bildet  übersättigte  Lösungen), 
in  Ligroin  unlöslich. 

583 

DRP.  49  060 

F.  P.  198  290, 
198  178 

Ber.  11,  2101 

10  T.  Resorcin  +  6  T.  Salmiak  -f-  20  T.  Ammoniak  (10%)  (oder 
12  T.  Salmiak  +  14  T.  kryst.  Na-Acetat  +  30  T.  Wasser)  12  St.  im 
Autoklaven  auf  200°  erhitzen.  Mit  Salzsäure  ansäuern,  unverändertes 
Resorcin  mit  Äther  extrahieren,  wässerige  Flüssigkeit  mit  Soda  sät¬ 
tigen,  bis  zur  Krystallisation  eindampfen.  Völlig  luftbeständig. 

584 

DRP.  77131 

Ber.  11,  210; 

18,  963 

entwicklung  erwä 
filtrieren,  das  m-7 
eindampfen,  das 
Vakuum  destillier 

18  T.  m-Phenylenoxaminsäure  in  100  T.  Wasser  und  15  T.  Soda 
lösen,  +  7  T.  Nitrit,  mit  Eis  kühlen,  die  Lösung  einfließen  lassen  in 
eine  mit  Eis  gekühlte  Mischung  von  50  T.  Wasser  und  25  T.  Schwefel¬ 
säure.  Nach  einigen  Stunden  diese  Lösung  der  m-Diazophenylen- 
oxaminsäure  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  Stickstoff- 
rmen,  kochen,  fast  zur  Trockne  dampfen,  mit  Kreide  neutralisieren, 
Vminophenol  aus  der  Lösung  ausäthern;  oder  besser:  Das  Filtrat  stark 
Glaubersalz  mit  Sprit  fällen,  Sprit  abdestiilieren,  m-Aminophenol  im 
en. 

585 

DRP.  83  433 

Phenyl 
1000  T.  verdünne] 
ausschütteln,  Löse 
von  Aminophenole 
ist  in  Ber.  38,  27 

nh2 

p-Aminophenol  [  )  =  c6h7no  =  109. 

OH 

bydroxylamin  in  200  T.  konz.  Schwefelsäure  -j-  200  T.  Eis  lösen,  a,uf 
n,  filtrieren,  1  St.  kochen,  mit  225  T.  Soda  neutralisieren,  mit  Benzol 
ingsmittel  abdunsten,  Krystalle  abfiltrieren.  - — •  Die  quantitative  Bildung 
n  durch  reduktive  Spaltung  von  Oxyazobenzolen  mittels  Phenylhydrazins 
52  (vgl.  Soc.  chim.  Roma  1905,  114),  beschrieben. 

586 

DRP.  82  426 

säure  eintragen; 
dem  Wasserbade 
versetzen,  Krysta 
(p-Dioxyazobenzo 
Zinkstaub  (80%) 
das  Filtrat  enthäl 

15  T.  p-Dioxyazobenzol  +  30  T.  Wasser  als  Paste  unter  Rückfluß 
in  eine  siedende  Lösung  von  10  T.  Zinnchlorür  in  50  T.  roher  Salz- 
illmählich  6  T.  metallisches  Zinn  zugeben,  erwärmen  bis  entfärbt,  auf 
konzentrieren,  Rückstand  mit  dem  doppelten  Volumen  roher  Salzsäure 
llbrei  absaugen,  mit  Salzsäure  waschen.  Oder:  107  T.  p-Azophenol 
)  in  500  T.  Wasser  und  120  T.  Ätznatron  lösen,  bei  80°  allmählich  90  T. 
.usetzen,  die  entfärbte  Masse  mit  Salzsäure  schwach  ansäuern,  filtrieren ; 

]  salzsaures  p-Aminophenol. 

587 

DRP.  95  755 

E.  P.  5697/97 

F.  P.  264  511 

phenol  zu  p-Amir 

2,1  T.  Oxyazobenzol  +  3  T.  Schwefelnatrium  +  1,1  T.  Ätznatron 
auf  180°  erhitzen,  Wasser  zusetzen,  bis  die  gelbe  Färbung  verschwunden 
ist,  eindampfen,  die  trockene  Masse  in  Wasser  lösen  und  das  p-Amino¬ 
phenol  mit  Säure  ausfällen.  Auf  gleiche  Weise  kann  auch  p-Nitro- 
lophenol  und  o-Nitrophenol  zu  o-Aminophenol  reduziert  werden. 

588 

DRP.  96  853 

F.  P.  274  728, 
275  862 

Ber.  29,  2935 

30  T.  Nitrobenzol  in  250  T.  konz.  Schwefelsäure  lösen,  bei  50° — 80° 
innerhalb  4  St.  50  T.  Zinkstaub  eintragen,  10  St.  Temperatur  halten, 
auf  Eis  gießen,  aus  dem  Rückstand  und  dem  Filtrat  das  p-Aminophenol 
abscheiden.  —  Analog  2-Oxy-5-ammobenzoesäure  aus  m-Nitrobenzoe- 
säure  und  ein  Diaminodioxyanthrachinon  aus  Dinitroanthrachinon. 

86 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


589 

DRP.  205  415 

F.  P.  397  524 

man  Monoäthyl- 

(33%)  und  2  T.  K 
die  Base  als  Sulfa 
Die  Nitrosoverbin 

50  T.  p-Chlorphenol,  400  Vol.-T.  Ammoniak  und  8  T.  Kupfersulfat 
wie[618,  554  usw.]  12  St.  auf  140°  erhitzen,  ansäuem,  Dampf  einleiten  und 
im  Rückstand  die  Base  mit  Sulfit  und  Soda  fällen.  —  Ebenso  erhält 
p-aminophenol  aus  130  T.  p-Chlorphenol,  270  T.  Monoäthylaminlösung 
lupfersulfat  in  10  St.  bei  135°.  Ansäuem,  Dampf  einleiten,  einengen  und 
t  abscheiden.  Die  Base  bildet  aus  Wasser  weiße  Krystalle,  Sch.-P.  100°. 
düng  ist  ölig. 

590 

DRP.  69  006 

DRP.  48  543 
DRP.  72  173 

14,3  T.  salzsa 
Benzaldehyd  zus 
Natronlauge  neut 
Benzylidenverbinc 
(35,6%)  im  Auto 
äthers  bildet  gelb’ 
in  Äther  und  Ben 
Dampf  einleiten, 
schwefelsaures  Sa 

nh2 

p-Aminophenyläthyläther  Q  =  c8huno  =  137. 

ocaH5 

aires  p-Aminophenol  in  100  T.  Wasser  lösen,  13,6  T.  Acetat  und  10,6  T. 
ätzen,  stehen  lassen,  nach  einiger  Zeit  die  gebildete  Essigsäure  mit 
ralisieren,  nach  1  St.  die  Benzyliden Verbindung  abfiltrieren.  12  T.  der 
lung  +  10  T.  Sprit  (95%)  -f  6,5  T.  Bromäthyl  +  6,8  T.  Natronlauge 
klaven  3  St.  auf  100°  erhitzen.  Die  Benzylidenverbindung  des  Äthyl  - 
iche  derbe  Prismen,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Sprit  und  Eisessig  leicht, 
zol  sehr  leicht  löslich.  Mit  Säuren  (Salz-  oder  Schwefelsäure)  versetzen, 
Benzaldehyd  vertreiben,  Lösung  filtrieren,  p-Phenetidin  als  salz-  oder 
[z  abscheiden. 

591 

DRP.  48  543 

geschiedene  Diox 
mit  4,6  T.  Bromi 
Natriumbromid  n 
lauge  extrahieren 
Alkalisch  stellen, 

13,7  T.  p-Aminophenol  diazotieren,  die  Diazolösung  mit  der  soda¬ 
alkalischen  Lösung  von  9,5  T.  Phenol  kombinieren,  das  quantitativ  ab- 
yazobenzol  (10  T.)  in  50  T.  Alkohol  und  1,66  T.  Ätznatron  gelöst 
ithyl  10  St.  unter  Druck  bei  150°  behandeln,  Alkohol  abdestillieren, 
lit  Wasser,  imangegriffenes  Ausgangsmaterial  mit  verdünnter  Natron- 
und  das  Diäthyldioxyazobenzol  mit  Zinn  und  Salzsäure  reduzieren, 
das  p-Aminophenetol  mit  überhitztem  Wasserdampf  übertreiben. 

592 

DRP.  88  502 

p-Nitropheno 
bindung  reduziere 
folgende  Reduktio 
phenyl-ß-bromäth; 

cj-pentamethyleii 

nh2 

p-Amsdophenyl-co-aminoäthytäther  0  =  c6h12n2o  =  152. 

och2-ch2-nh2 

kalium  mit  Bromäthylamin  kondensieren  und  die  entstandene  Ver- 
n.  Aus  p-Nitrophenyl-/S-bromäthyläther  mit  Dimethylanilin  und  darauf - 
n  wird  p-Aminophenyl-o-dimethylaminoäthylätker  und  aus  o-Nitro- 
yüäther  mit  Piperidin  und  darauffolgende  Reduktion  o-Aminophenyl- 
laminoäthyläther  gewonnen.  ¥ 

593 

DRP.  48151 

Zusatz  zu 
DRP.  44  792 

10  T.  monon 
abschluß  auf  200 c 
mit  Soda  fällen, 
dunsten,  zäh-ölige 
schwer,  in  Sprit, 
durch  Destillation 
Federförmige  Kry 
phenols  aus  m-Aj 
Chem.-Ztg.  1912, 

NHR 

m-Monoalkylaminophenol  0OH 

iethylanilin-m-sulfosaures  Natron  +  25  T.  Ätzalkali  10  St.  bei  Luft- 
— 220°  erhitzen.  Schmelze  in  Wasser  lösen,  ansäuern,  filtrieren,  Fütrat 
Niederschlag  mit  Äther  oder  Benzol  ausschütteln,  Lösungsmittel  ver- 
n  Rückstand  durch  Umlösen  reinigen.  In  Ligroin  unlöslich,  in  Wasser 
Benzol,  Äther  leicht  löslich.  —  Analog  m-Äthylaminophenol.  Produkt 
reinigen,  gelbe  Krystallmasse  aus  Benzol  +  Ligroin  umkrystallisieren. 
stalle,  Sch.-P.  62°.  —  Über  die  Gewinnung  des  Monomethyl-m-amino- 
minophenol,  Jodmethyl  und  Ätzkali  im  Rohr  (Ausbeute  49%)  siehe. 
389. 

594 

DRP.  76  419 

abdestillieren,  den 
Menge  Schwefelsä 
abdestillieren,  die 
sulfat  eiskalt  mit  < 
Stoffentwicklung  ] 
mit  Soda  oder  Kr< 
schwefelsaures  Na 
m-Propylamino-, 

20  T.  m-phenylenoxaminsaures  Natrium  +  11 — 12  T.  Bromäthyl 
-f-  20  T.  Sprit  im  Autoklaven  6 — 8  St.  auf  120° — 150°  erhitzen,  Sprit 
Rückstand  mit  kaltem  Wasser  extrahieren,  Rückstand  mit  der  gleichen 
ure  und  der  3 — 4-fachen  Menge  Wasser  kochen,  verseifen,  Wasser  z.  T. 
erhaltene  stark  schwefelsaure  Lösung  von  Monoäthyl-m-phenylendiamin- 
1er  berechneten  Menge  Nitrit  versetzen  und  bei  zum  Aufhören  der  Stick- 
angsam  erwärmen  und  das  m-Äthylamidophenol  durch  Neutralisieren 
üde  in  Freiheit  setzen.  An  Stelle  von  Bromäthyl  kann  auch  20  T.  äthyl- 
>rium  und  2 — 5  T.  Soda  verwendet  werden.  - —  Analog:  m-Methylamino-, 
m-Butylamino-  und  m-Amylaminophenol. 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 
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595 

DRP.  82  765 

äthylschwefelsaurt 
kalt  mit  Soda  fäl 

18,9  T.  Aminophenolsulfosäure  IV  [940]  mit  5,6  T.  Ätzalkali  in 
wässeriger  Lösung  neutralisieren,  auf  200  T.  verdünnen,  mit  18,5  T. 
3m  Natrium  (80%)  im  Autoklaven  8 — 10  St.  auf  170° — 180°  erhitzen, 
ien,  m-Monoäthylaminophenol  wie  üblich  reinigen. 

596 

DRP.  260  234 

DRP.  49  060, 
205  415 

aus  55  T.  Hydrocl 
oder  trocken  aus 
soda  in  7  St.  bei 

55  T.  Hydrochinon,  34  T.  Methylaminchlorhydrat,  34  T.  Natrium- 
äthylat  (bzw.  die  äquivalente  Menge  Ätznatron  und  200  T.  Sprit  [96%]) 
im  Autoklaven  5 — 20  St.  auf  200°  bis  250°  erhitzen,  kalt  mit  ver¬ 
dünnter  Schwefelsäure  ansäuern,  die  Hydrochinonreste  ausäthern  und 
das  Sulfat  des  p-Methylaminophenols  (Metol)  abscheiden.  - —  Ebenso 
linon  mit  55  T.  wässeriger  Methylaminlösung  (33 7 3%)  in  6  St.  bei  200° 
55  T.  Hydrochinon,  34  T.  salzsaurem  Methylamin  und  72  T.  Krystall- 
250°.  Auch  mit  Zusatz  von  Chlorzink  oder  Chlorcalcium. 

597 

DRP.  208  434 

schütteln,  nach  1 
und  das  Filtrat  a 

50  T.  technisches  Metol  (mit  8 — 12%  p-Aminophenol  verunreinigt) 
in  1000  T.  Wasser  lösen,  mit  10  T.  Kaliumacetat  und  5  T.  Benzaldehyd 
St.  das  gebüdete  Benzyliden-p-aminophenol  (5 — 7,5  T.)  abfiltrieren 
uf  reines  Metol  verarbeiten. 

598 

599 

DRP.  230  043 

und 

DRP.  233  551 

Ber.  42,  2372 

p-Oxyphenyläthylamin  erhält  man  aus  16,5  T.  p-Methoxyphenyl- 
acetaldoxim  in  Spritlösung  mit  700  T.  272%igena  Na- Amalgam  über 
das  p-Methoxyphenyläthylamin  (Öl)  durch  dessen  Spaltung  mit  konz. 
Mineralsäuren  ;  diese  und  ähnliche  Körper,  z.  B.  der  nach  DRP.  234  795 
erhaltene  p-ÄÜioxyphenyläthylalkohol,  dienen  als  Arzneimittel. 

600 

DRP.  310  967 

Acetyl-p-aminophenolallylätlier:  Durch  Acetylierung  vonp-Amino- 
phenolallyläther  in  essigsaurer  Lösung.  —  N-acyl-p-aminophenole: 
DRP.  316  902  und  318  803. 

601 

DRP.  138104 

Ber.  16,  375 

Rhodanwasse 

nhcs-nh2 

p-OxyphenyEthioharnstoff  0  =  c7h8n2os  =  168. 

OH 

rstoffsäure  auf  p-Aminophenol  einwirken  lassen. 

602 

Anm.  G.  36  786, 
Kl.  12  q 

20.  3.  13 

Scheiblin  &  Kunz 

Oxyalkylphenylsulfaminsäure  c6h4  ^-so3h 

Nitrophenylalkyläther  mit  sauren  Sulfiten  evtl,  unter  Zusatz  neu 
traler  Sulfite  behandeln. 

603 

DRP.  44  002 

Ber.  19,  200 

m-Aminodim 
entwicklung  erwä 
m  -  Dimethylaminc 
oder  Ligroin  um! 
3  T.  Methylalkoh 
abdestillieren,  Rü 
oben.  —  Analog  g 
Kohlensäurestrorr 
aminophenols  in  I 
in  Berührung  mi 
mit  Soda  völlig  e 
Petroläther  umkr 

nr2 

m~Dialkylaminophenol  Q0H 

ethylanilin  diazotieren,  im  Wasserbad  bis  zum  Aufhören  der  Stickstoff- 
rmen,  sodaalkalisch  stellen,  ausäthern,  Äther  verdunsten,  rückbleibendes 
»phenol  im  Vakuum  oder  im  Kohlensäurestrom  destillieren.  Aus  Benzol 
uystallisieren.  Sch.-P.  86°.  Oder:  1  T.  salzsaures  m-Aminophenol  mit 
ol  im  Autoklaven  8  St.  auf  170°  erhitzen,  überschüssigen  Methylalkohol 
ckstand  sodaalkalisch  stellen,  mit  Äther  extrahieren,  weiter  reinigen  wie 
ewinnt  man  auch  m-Diäthylaminophenol,  wobei  nach  der  Destillation  im 
zur  Entfernung  des  die  Krystallisation  verhindernden  m-Monoäthyl- 
Issigsäure  gelöst  und  mit  Soda  fraktioniert  gefällt  wird,  bis  die  Öltröpfchen 
einem  m-Diäthylaminophenolkrystall  erstarren,  dann  filtrieren,  Filtrat 
lusfällen,  Niederschlag  aus  einem  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff  und 
ystallisieren. 

604 

DRP.  44  792 

A.  P.  403  678 

F.  P.  190  096 

säure,  Natronlaug 
Löslichkeit^  und  e 

Wie  [582]  aus  Dimethylaminobenzol-m-sulfosäure  durch  Alkali¬ 
schmelze.  Zur  Reinigung  wird  das  rohe  m-Dimethylaminophenol  im 
Kohlendioxydstrom  bei  265° — 268°  fraktioniert  destilliert  und  aus 
Benzol  umkrystallisiert.  Leicht  löslich  in  Sprit,  Äther,  Benzol,  Salz¬ 
te.  —  Ebenso  Diäthyl-m-aminophenol.  Dieses  destilliert  bei  276° — 281°. 
mdere  Eigenschaften  wie  Dimethyl-m-aminophenol. 
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605 

DRP.  82  765 

+  1  Mol.  Jodinet 
+  5,6  T.  Ätzalka 
im  Autoklaven  £ 
phenols  wie  [593, 

21,7  T.  Monomethylaminophenolsulfosäure  (aus  1  Mol,  Amido- 
phenolsulfosäure  III  [942]  +  1  Mol.  Ätzalkali  in  wässeriger  Lösung 
hyl  im  Autoklaven  bei  100° — 110°)  in  150  T.  Wasser  suspendieren, 
I  in  wässeriger  Lösung  +  16,8  T.  methylschwefelsaures  Natrium  (80%) 
— 9  St.  auf  170° — 180°  erhitzen.  Isolierung  des  m-Dimethylamido- 
594], 

606 

DRP.  49  060 

Lit.  wie  [583] 

Ebenso  Diäthyl-m 

m-Dimethylamidophenol  wie  [583]  aus  55  T.  Resorcüi  +  40  T.  salz¬ 
saurem  Dimethylamin  -f  200  T.  Dimethylaminlösung  (10%).  In  Wasser 
imlöslich,  in  Ligroin  schwer,  in  Äther,  Sprit,  Benzol  leicht  löslich.  Aus 
Ligroin  Krystallbüschel.  Hat  saure  und  basische  Eigenschaften.  — 
-aminophenol,  mit  Diäthylamin.  Durch  fraktionierte  Destillation  reinigen. 

607 

DRP.  93  307 

1  T.  p-Acety] 
schuß  abdestilliere 
abdunsten. 

/C2H5 

n^-coch3 

Diacetyl-p-alkylaminophenol  (0  =  c12h15no3  =  221. 

acocH3 

äthylaminophenol  mit  3  T.  Essigsäureanhydrid  kochen,  dessen  Über- 
n,  Rückstand  ausäthern,  mit  verdünnter  Natronlauge  entsäuern,  Äther 

608 

DRP.  206  455 

Aminophenol 
schwinden  der  m 
gewinnt  man  die 

disulfosäure.  Di 

N2C1 

Diazoaminophenolacetylverbindungen  0  — '  c8hvn2o2ci  =  184. 

o-coch3 

diazotieren  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Acetat  (bis  zum  Ver- 
ineralsauren  Reaktion)  und  Essigsäureanhydrid  verrühren.  —  Ebenso 
3  in  der  Hydroxylgruppe  acetylierte  l-Diazoaniiuo-8-uaphthol-3,6- 
3  Verbindungen  und  die  Farbstoffe  spalten  die  Acetylgruppe  leicht  ab. 

609 

DRP.  278  779 

A.  P.  1  144  141 
E.  P.  28  736/13 
F.  P.  467  085 

Man  erhält  sie 
Stellung  von  p-M 
trimethylammoniu 
Ferrocyanaten  vei 
dadurch,  daß  sic 
schwerlösliches  ne 

ausscheidet,  währ« 
die  Salze  «ier  teri 
letzteren  krystalli 
Chlormethyl  ab  u 

N  (CH3)3-  Säurerest 

p'-OxyphenyltrimethylammonsaEze  Q 

OH 

3  ebenso  wie  das  p-Dimethylaminophenol  als  Nebenprodukt  bei  der  Her- 
onomethylaminophenol.  N-Dimethyl-p-aminophenol  wie  p-Oxyphenyl- 
m  lassen  sich  aus  Lösungen  ihrer  Salze  gewinnen,  wenn  man  diese  mit 
"setzt  und  stark  ansäuert.  Die  beiden  Substanzen  unterscheiden  sich 
i  Dimethyl-p -aminophenol  aus  neutraler  Lösung  mit  Ferrocyanat  als 
utrales  ferrocyanwasserstoffsaures  Salz  der  Formel 

(c6H4(^CH3)^H4Fe(CN)6 

3nd  die  Ammoniumbase  in  Lösung  bleibt.  Auf  diese  Weise  kann  man 
iären  und  der  Ammoniumbase  rein  abscheiden.  Das  Chlorhydrat  der 
siert  aus  Alkohol,  Sch.-P.  239° — 240°,  spaltet  im  Vakuum  destilliert 
nd  gibt  quantitativ  Bimethyl-p-aminophenol. 

h)  N— S. 


N02—  2  (4)  SH . 610 

N02—  2  (4)  S-CH2-COOH . 611 

N02-S02C1 . 612 

N02— 3  S03H  . ‘  .  619 

N02-2S02.CH2-C00H .  2031 

NH2 —  2  SH . 613 

[NHH-2  S.CH2-COOH]  Anhydr.  .  .  .  2148 

NH2-2S02-CH2-C00H . 614 

NH2— 2  (3)  (4)  S03H  ....  127,615—620 

NH2— 2  (4)  S-S03H . 621 


NHR-  3  S03H .  622,  623 

NH.COCH3-3  S-CH2-COOH  .• . 624 

NH-COCHj-  S02a . 625 

NH.COCH3— 3(4)  S03H .  626—628 

NH-NH2-3  (4)  S03H . 629 

NHOH-3  S03H . .630 

NR2—  2  (3)  (4)  SO3H .  623,  631 

NR2-S.S03H . 632 

Pyrazolon  — 4  S03H . 633 

N:  N  —  2  S . 621 
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610 

DRP.  228  868 

Ber.  41,  2269; 
42,  3463; 
45,  2424 

J.  pr.  41,  199 

mit  80  T.  Sprit, 
mit  Schwefelwass 
wärmen.  Die  golc 
Salzsäure  zerlegen 

no2  no2 

o-  und  p-Nitrothiophenol  (  ]SH  (  ]  =  c6h6no2s  =  155. 

SH 

30  T.  feingepulvertes  p,  p'-Dinitrophenyldisulfid 

N02O-s-s-ON°2 

3 — 10  T.  Ätznatron  und  einer  durch  Sättigen  von  2,6 — 3  T.  Ätznatron 
erstoff  erhaltenen  Menge  Natriumsulfhydrat  auf  dem  Wasserbade  er¬ 
lgelben  Blätter  des  Na- Salzes  vom  p-Nitrothiophenol  filtrieren  und  mit 
.  —  Ebenso  o-Nitrothiophenol  aus  o,  o'-Dinitrophenyldisulfid. 

611 

DRP.  199  619  o-  und  p-MitrophenylthiogllykcsSsäure 

M.  f.  Ch.  28,  247  |  ?°2  3J°2 

QS'CH2-COOH  Q  =  C8H7N04S  =  213. 

s-ch2-cooh 

15,7  T.  p-Nitrochlorbenzol  in  Sprit  (80%)  heiß  lösen,  9,2  T.  Thioglykolsäure  zugeben, 
allmählich  mit  einer  Lösung  von  8  T.  Ätznatron  in  60  T.  Wasser  versetzen,  2  St.  unter 
Rückfluß  kochen,  Sprit  abdestillieren,  von  wenig  p,  p'-Dichlorazobenzo!  abfiltrieren  und 
die  p-Nitrophenylthioglykolsäure  im  Filtrat  ausfällen.  Aus  Sprit  oder  Wasser  gelbe  Nadeln 
vom  Sch.-P.  152°.  —  Ebenso  o-Nitrophenylthioglykolsäure  vom  Sch.-P.  157°  aus  o-Nitro- 
chlorbenzol.  Statt  vom  o-Nitrochlorbenzol  kann  man  auch  vom  o-Dinitrobenzol  ausgehen. 

612 

DRP.  89  997 

_ 

Ber.  4,  356 

Z.  f.  Ch.  1871,  321 

bis  die  Chlorwasse 
filtrieren,  waschen 

o-Nitrotoluol-p-s 

p-Nitrotoluol,  Nil 

benzolsulfochlon 

no2 

Nitrobenzolsulfochlorid  so  C1  =  c6h4cino4s  =  221. 

75  T.  Nitrobenzol  mit  150  T.  Schwefelsäurechlorhydrin  erhitzen, 
rstoffentwicklung  beendet  ist,  auf  Eis  gießen,  Nitrobenzolsulfochlorid  ab- 
.  In  der  Mutterlauge  ist  etwas  Nitrobenzolsulfosäure  gelöst.  —  Analog: 

ulfochlorid  aus  o-Nitrotoluol,  p-Nitrotoluol-o-sulfochlorid  aus 

ch3 

troxylolsulfoehlorid  ]  aus  Nitro-m-xylol  und  Chlornitro- 

X/CHg 

so2ci 

d  C6H3  C1N02  S02C1  aus  m-Chlornitrobenzol. 

613 

Anm.  C.  21  467, 
Kl.  12  q 

15.  8.  12 

Claasz 

*  nh2 

o-Aminothiophenol  =  c6h7ns  =  125. 

0,  o'-Dinitrodiphenylsulfid  sauer  reduzieren.  Vgl.  Ber.  12,  2359; 
20,  2259;  45,  1029;  J.  pr.  66,  551; 

614 

DRP.  269  337  /  \so  .  ch  •cooh 

o-Aminophenyisulloessigsäure  !  NH2  2  =  c8h9no4s  =  215. 

50  T.  o-Nitrophenylsulfoessigsäure  mit  15  T.  Kochsalz  in  100  T.  kaltem  Wasser  ver¬ 
rühren,  60  T.  feine  Eisenspäne  zugeben,  selbsterwärmtes  Gemenge  2  St.  auf  80  ° — 90  °  er¬ 
wärmen,  natronalkalisch  vom  Eisen  filtrieren,  kalt  mit  Salzsäure  fällen.  Ölige,  bald  krystal- 
linische  Abseheidung  aus  Äther  reinigen. 

615 

DRP.  71  556 

Anüin-p-sulfo 
Schwefelsäure  (66 

Anilin-o-,  m-,  p-sulfosäure 

NH2  NH,  NH2 

ÖSOsH  ÖsO,H  0  -  °*H!N0*S  “  173- 

so3h 

säure  (Sulfanilsäure)  wie  [163]  erhaltbar  durch  Schütteln  von  Anilin  mit 
°)  und  Infusorienerde. 
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616 

DRP.  84141 

Ber.  8,  1095 

1500  T.  Wasser  u 
zieren,  vom  Zink 
der  Anilin-o-sulfos 
auch  aus  Schweff 

sulfam  insäure.) 

p-Bromacetanilid  -f-  Schwefelsäure  (66°)  in  molekularen  Mengen 
zusammen  erhitzen,  bis  die  flüssige  Masse  erstarrt.  Weiter  auf  170° 
bis  180°  erhitzen,  bis  Probe  sodalöslich  ist.  Aus  heißem  Wasser  farb¬ 
lose  Krystalle  der  p-Bromanilin-o-sulfosäure.  126  T.  von  dieser  in 
ld  150  T.  Natronlauge  (40°)  gelöst  mit  100  T.  Zinkstaub  kochend  redu- 
abfiltrieren,  das  Filtrat  bis  zur  Krystallhautbildung  eindampf en.  Na- Salz 
säure  abfiltrieren.  (Nach  Ber.  30,  654  und  2274  entsteht  die  Sulfosäure 
ddioxyd  und  Phenylhydroxylamin  über  die  primär  gebildete  Phenyl- 

617 

DRP.  113  784 

Ber.  28,  1912 

unmittelbar  durcl 
Eindampfen  der 

Anilin-p-sulfosäure :  100  T.  Anilin  mit  200  T.  Natriumpolysulfat 
NaH3(S04)2  einige  Stunden  bis  zur  Staubtrockne  auf  200°  erhitzen, 
mit  wenig  kaltem  Wasser  auslaugen  und  die  zurückbleibende  Sulfanil- 
säure  aus  heißem  Wasser  umkrystallisieren.  Das  Na- Salz  gewinnt  man 
i  Neutralisieren  der  sulfathaltigen  Reaktionsmasse  mit  Kalkmilch  und 
vom  Gips  abfiltrierten  Lauge. 

618 

DRP.  205150 

DRP.  145  604, 
148  749 
Ber.  24,  3805 

85  T.  Chlorbenzol-p-sulfosäure  mit  400  T.  Ammoniak  (25%)  und 
5  T.  Kupferchlorid  12  St.  im  Autoklaven  auf  170°  erhitzen,  soda¬ 
alkalisch  das  Ammoniak  abtreiben,  filtrieren  und  das  Filtrat  eindampfen. 
80%  Ausbeute  an  Sulfanilsäure. 

619 

DRP.  281  176 

J.  pr.  89,  70 

kalken,  vom  Gif 
Mutterlauge  von 
fast  chemisch  re: 
Kochen  mit  Eisen 
mals  bis  zum  spes 
Salze  der  m-  un 
bleibenden  Lösun 

7,8  T.  Benzol  innerhalb  5 — 6  St.  bei  50° — 100°  mit  23  T.  Mono¬ 
hydrat  sulfurieren,  innerhalb  2  St.  bei  90° — 100°  9  T.  Salpetersäure 
(43°)  zufließen  lassen,  Nitriergemisch  in  100  T.  Wasser  einrühren,  auf¬ 
kochen,  2,5  T.  Magnesiumoxyd  zugeben,  bis  zur  neutralen  Reaktion  aus- 
>s  abfiltrieren,  Filtrat  eindampfen  bis  zum  spez.  Gewicht  der  kalten 
1,25  (nach  beendigter  Krystallisation).  Die  abfiltrierten  Krystalle  sind 
nes  Magnesiumsalz  der  m-Nitrobenzolsulfosäure.  Mutterlauge  durch 
spänen  reduzieren,  warm  mit  etwas  Magnesia  das  Eisen  entfernen,  aber- 
i.  Gewicht  1,25  der  völlig  kalten  Lösung  eindampfen,  die  abgeschiedenen 
Ld  p-Aminobenzolsulfosäure  abfiltrieren,  aus  der  schließlich  zurück- 
ig  die  o-Aminobenzolsulfosäure  gewinnen. 

620 

DRP.  287  756 

und  3  T.  Ferrisulf 
im  Ölbad  nach  1- 
eintritt,  worauf  m 

p-  und  m-Aminobenzolsulfosäure  gewinnt  man  auch  aus  Benzol 
(1  T. ),  3  T.  Monohydrat  oder  Oleum  (1,84),  2  T.  Hydroxylaminsulfat 
at  oder  Ferrosulfat  oder  Eisen,  3 — 4  St.  im  Wasserbad,  dann  bei  150° 
— D/a  St.,  bis  unter  spontaner  Temperaturerhöhung  auf  200°  Reaktion 
an  noch  einige  Zeit  auf  175°  erhitzt  und  kalt  mit  Wasser  verdünnt. 

621 

DRP.  120  504 

E.  P.  4792/00 

DRP.  45  839, 
120  560 

100  T.  salzsa 
mit  Schwefeldiox 
dioxyd  einleiten, 
sulfosäure  in  lang 
Rückbildung  des 

mit  Nitrit  eine 

(Ber.  21,  3104).  - 
freier  p- Stellung  I 
solange  H2S  entw 

nh2  nh2 

Anilin-o-  und  p-thiosulfosäure  T  jS  S°3H  0  =  c6h7no3s2  =  205. 

S-S03H 

ures  Anilin-o-  bzw.  -p-disulfid  [1891]  in  300 — 500  T.  Wasser  verteilen, 
yd  sättigen,  einige  Zeit  stehen  lassen,  kochen,  dabei  weiter  Schwefel- 
Schwefel  abfiltrieren.  Kalt  erfolgt  Abscheidung  der  Anilin-o-  bzw.  p-thio- 
ren  farblosen  Nadeln.  In  saurer  oder  alkalischer  Lösung  gekocht  erfolgt 
Disulfides  unter  Schwefeldioxydabspaltung.  Die  p-Verbindung  gibt 

N=N 

A-s 

kuppelnde  Diazoverbindung,  die  o-Verbindung  Diazosulfid  | 

-  Vgl.  Anm.  C.  22  530,  Kl.  12  q:  Schwefelhaltige  Basen  aus  Aminen  mit 
''ormaldehyd,  Alkalithiosulfat  und  Säuren;  geben,  auf  150° — 215°  erhitzt, 
'eicht,  diazotierbare  Basen  für  echte  Baumwollfarbstoffe. 

622 

DRP.  48151 

Zusatz  zu 
DRP.  44  792 

NHR 

Monoalkylanilin-m-sulfosäure  Qso  H 

Monomethylanilin-m-sulfosäure :  10  T.  Monomethylanilin  unter  60°  in  20  T.  Oleum 
(23%)  eintragen,  dann  unter  Kühlung  +  30  T.  Oleum  (75%).  Bei  40°  einige  Zeit  stehen 
lassen,  weiter  wie  [631]  behandeln.  —  Analog  Monoäthylanilin-m-sulfosäure. 
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623 

DRP.  295104 

Zusatz  zu 
DRP.  293  101 

und  -p-sulfosäur 

12  T.  gebrannter 

Monoäthylanilinsulfosäure  erhält  man  auch  durch  Sulfierung 
von  75  T.  in  40  T.  Monohydrat  gelöstem  Äthylanilin  mit  30  T.  Oleum 
(80%)  bei  150° — 170°,  ebenso  auch  eine  Äthylaminonaphthaliiisulfo- 
säure  und  Diäthylaminobenzol-  bzw.  ])iäthylaminonaphthalin-o~ 
e,  z.  B.  aus  90  T.  p-aminobenzolsulfosaurem  Natrium  in’  300  T.  Wasser, 
Magnesia  und  95 — 100  T.  Bromäthyl  in  6 — 8  St.  bei  80° — 100°. 

624 

DRP.  244  615 

Zus.  zu  243  087 
u.  241910 

Wie  z.  B.  [1£ 

m-Acetaminophenylthioglykolsäure 

NH-COCHj 

fl  =  C10HnNOsS  =  225. 

\/S-CH2-COOH  10  11  3 

»5 ff;  518 ff]  aus  Acet-m-phenylendiamin. 

625 

DRP.  170  045 

Aus  Acetanili 
pentachlorid. 

NH.POCTT 

Acetaminobenzolsulfochlorid  c6h4  '  3  =  c8h8cino3s  =  233. 

S02C1 

d  und  Chlorsulfonsäure  oder  Acetaminobenzolsulfosäure  und  Phosphor- 

626 

DRP.  92  796 

Herstellung  v 
1  T.  Eisessig  unt 
Rückstand  in  mög 
in  der  Kälte  fällei 

NH-COCHg 

Acetaminobenzol-p- und -m-sulfosäure  Q  =  c8h9no4s  =  215. 

so3h 

on  reiner  Acetsulfanilsäure  als  Na-Salz:  1  T.  sulfani! saures  Natrium  mit 
er  Rückfluß  6 — 8  St.  sieden,  überschüssige  Essigsäure  abdestillieren, 
glichst  wenig  heißem  Wasser  lösen,  Lösung  filtrieren,  mit  Alkohol  (98%) 
n,  Niederschlag  mit  starkem  Alkohol  waschen  und  trocknen. 

627 

DRP.  101  777 

zur  Trockne  damj 
bleibt  Aeetanilid- 
Sprit,  Äther,  Chl< 
beständig. 

53,5  T.  p-Bromacetanilid  +  250  T.  Wasser  +  63  T.  neutrales  Na¬ 
triumsulfit  mehrere  Stunden  im  Autoklaven  auf  160° — 200°  erhitzen, 
>fen  und  das  Bromnatrium  mit  kochendem  Sprit  extrahieren.  Es  hinter - 
p-sulfosäure  als  Na-Salz,  ein  weißes  Krystallpulver.  In  Wasser  leicht,  in 
uroform  usw.  unlöslich.  Die  freie  Säure  ist  nur  in  wässeriger  Lösung 

628 

DRP.  129  000 

Trockne  dampfen, 
Acetylprodukt  fäi 
m-Xylidin-  und  I1 

Aeetylmetanilsäure:  23,3  T.  metanilsaures  Calcium  (82,8%)  in 
kaltgesättigter  wässeriger  Lösung  mit  12  T.  Essigsäureanhydrid  zur 
aus  der  konzentriert  wässerigen  Kalksalzlösung  mit  Salzsäure  das  freie 
len.  —  Ebenso  die  Acetylderivate  der  Sulfanil-,  o-  und  p-Toluidin-, 
7  itr  o -yj -cumidinsulf  osäure. 

629 

DRP.  40  745 

F.  P.  183  805 

Durch  Redu 
Schwefeldioxyd. 

Phenylhydrazin-m-  und  >p-sulfosäure 

nh-nh2  nh-nh2 

0sO,H  0  -  C.W.S  _  188. 

so3h 

ktion  der  Diazobenzol-m-  und  -p-sulfosäure  mit  Zinnchlorür  oder 

630 

DRP.  84138 

Durch  Redul 
wart  von  Calciun 

NHOH 

Hydroxylaminbenzol-m-sulf osäure  0SO  H  =  c6hvno4s  =  189. 

:tion  von  nitrobenzol-m-sulfosaurem  Kalium  mit  Zinkstaub  bei  Gegen- 
lchlorid  wie  [412]. 

631 

DRP.  44  792 

A.  P.  403  678 

F.  P.  190  096 

Dimethylanib 
55° — 60°  erwärm 
auskalken  und  ds 
und  70  T.  Oleum 

nr2 

Dialkylanilin-m-sulfosäure  f  )g0  H 

n-m-sulf osäure :  10  T.  Dimethylanilin  in  65  T.  Oleum  (30%)  gelöst  auf 
en,  bis  Probe  klar  in  Wasser  und  Alkali  löslich  ist.  In  Wasser  gießen, 
is  Ca- Salz  in  das  Na-Salz  überführen.  —  Analog  mit  10  T.  Diäthylanilin 
(30%)  bei  40° — 50°  die  Diäthylanilin-m-sulfosäure. 
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DRP.  120  504 

Lit.  wie  [621] 


Dimethylaniimthiosuliosäure  c6h4X(CH3)2  _  c8huno3s2  =  233. 

S- SO3H 


Wie  [621]  aus  100  T.  Dimethylanilindisulfid  (Ber.  19,  1570).  Die 
wässerige  Lösung  der  erhaltenen  Dimethylanilinthiosulfosäure  wird  mit  Nitrit  gelbrot 
(Nitrosoderivat?).  —  Analog  Diäthylanilinthiosulfosäurc. 


638 


DRP.  176  954 

Ann.  294,  232 


1-p-SuI?ophenyl-3-m@thyl-5-pyrazolon 

.N  =  CCHo 


i  xCO- 


I 

-CH, 


=  C10H10N2O4S  =  254. 


SO,H 


Durch  Kondensation  von  Acetessigester  mit  Phenylhydrazin-p-sulfosäure.  Wenn  an 
Stelle  von  Phenylhydrazin-p-sulfosäure  deren  Isomere,  Homologe,  Analoge  mit  Acetessig¬ 
ester  bzw.  Oxalessigester  kondensiert  werden,  erhält  man  die  entsprechenden  Pyrazolon- 
sulfosäuren  bzw.  Pyrazolonsulfocarbonsäuren. 


i)  0-0. 


OH— 2  OH  (Alkaliverb.) 

OH- 4  OH . 

0-0 . 

OH— 2  OR . 

OR-O.CH2-CH:CH2  . 


634—643,  970,  1156 
....  644—647 

...  25,  648,  649 
....  650—653 

. 865 


OH— 3  0-COCH3  .  .  . 

OH—  3  OS02 . 

[OH— O-COOH]  Anhydr. 
Resorcinbenzeinchlorid 


654—656 
.  .  657 
.  .  658 
.  .  659 


634 

DRP.  68  944  OH 

Derivate:  Bull.  1  O-DiOXybeilZOl  (  j°H  =  C6H602  =  110. 

Soc.  chim.  1909, 

501  u.  509.  Brenzcatechinabscheidung  aus  Lösungen  durch  Zusatz  von  Blei- 

;  sulfatpaste  und  so  viel  verdünnter  Natronlauge,  daß  schwach  alkalische 
Reaktion  besteht  (Überschuß  vermeiden).  Brenzcatechinblei  abfiltrieren,  waschen  und  mit 
Schwefelsäure  Umsetzern  Die  wässerige  Phenollösung  wird  eingedampft,  das  Bleisulfat 
ist  wieder  verwendbar.  Ebenso  sind  auch  andere  Polyoxybenzole  abscheidbar.  Bei 
Brenzeateehin  kann  an  Stelle  von  Ätznatron  auch  Soda  verwendet  werden. 

635 

DRP.  70  718 

Ber.  25,  3531 
Ann.  210,  262 

12  T.  Aluminimnchlorid  in  15  T.  eisgekühltes  Guajacol  eintragen, 
einige  Zeit  ohne  Kühlung  stehen  lassen,  dann  2 — 3  St.  auf  200° — 230° 
erhitzen;  Chlormethyl  entweicht;  Rückstand  mit  Wasser  zersetzen,  fil¬ 
trieren,  Filtrat  ausäthern,  Äther  verdampfen.  Als  Rückstand  bleibt 
völlig  reines  Brenzcatechin  zurück.  (Evtl,  bei  Gegenwart  von  12  T. 
Xylol  arbeiten.)  —  Ebenso  entsteht  Homobrenzcatechin  aus  Kresol. 

636 

DRP.  76  597 

Durch  Verschmelzen  von  o-Bromphenol  oder  o-Chlorphenol  mit 
Ätzalkalien. 

637 

DRP.  30  817 

E.  P.  21  853/93 
F.  P.  243  303 

o-Dioxybenzol-p-sulfosäure  (gewonnen  durch  Alkalischmelze  aus 
a-Phenoldisulfosäure  [969])  mit  Schwefelsäure  (25 — 50%)  im  Auto¬ 
klaven  auf  180° — 220°  erhitzen,  mit  Wasserdampf  etwas  Phenol  ab¬ 
treiben  und  das  Brenzcatechin  ausäthern. 

638 

DRP.  81  209 

E.  P.  154/95 

F.  P.  244  052 

Rohe  konz.  wässerige  Lösung  von  Brenzcatechindisulfosäure  [1155] 
oder  deren  Salzen  für  sich  im  Autoklaven  10 — 15  St.  auf  200° — 215° 
erhitzen.  Kalt  krystallisiert  ein  Teil  aus ;  den  Rest  ausäthern  und 
destillieren.  S.-P.  240°.  Evtl,  noch  vorhandenes  Phenol  bleibt  beim 
Umkrystallisieren  aus  Benzol  in  diesem  zurück.  Sehr  rein. 

639 

DRP.  84  828 

A.  P.  554  974 

höher)  erhitzen,  6 

1  Mol.  (17,3  T.)  o-Brom-  bzw.  (12,85  T.)  o-Chlorphenol  mit  3  bis 
4  Mol.  (16  T. )  Ätznatron  (als  Lauge  vom  spez.  Gewicht  1,53)  im  Auto¬ 
klaven  offen  auf  180°,  dann  geschlossen  auf  250°  (Chlorphenol  50° 
— 8  St.  unter  5 — 8  Atm.  Druck  belassen,  Masse  in  wenig  Wasser  lösen, 

mit  Salzsäure  ansäuern,  filtrieren,  ausäthern. 


2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 


93 


640 

DRP.  167  211 

Wie  [651]  aus  o-Aminophenol.  Produkt  ausäthern. 

641 

DRP.  249  939 

F.  P.  437  281 

Filtrat  eindampfe 
bis  245°. 

130  T.  o-Chlorphenol,  530  T.  kryst.  Strontiumhydroxyd  und  500  T. 
Wasser  9  St.  im  Autoklaven  auf  170°  erhitzen,  noch  heiß  mit  230  T. 
Schwefelsäure  (60%)  ansäuern,  vom  Strontiumsulfat  abfiltrieren,  das 
n,  äusathern  und  das  erhaltene  Brenzcatechin  destillieren.  S.-P.  240° 

642 

DRP.  269  544 

DRP.  82  078 

E.  P.  17  200/11 
F.  P.  437  281 

26  T.  o-Chlorphenol,  130  Vol.-T.  5-fach  normale  Natronlauge  (oder 
8  T.  Soda  und  30  T.  Wasser)  imd  etwas  Kupfersulfat  oder  im  Kupfer¬ 
autoklaven  9  St.  auf  190°  erhitzen,  ansäuern,  Produkt  ausäthern  und 
im  Vakuum  destillieren.  Ausbeute  83,5%.  —  Ebenso  auch  Bromphenol 
als  Ausgangsmaterial  verwendbar. 

643 

DRP.  164  666 

Ann.  174,  280 

Eine  33%ige 
von  2,8  T.  Ätzka 
Verbindung  krystc 
und  m-)  -benzoesä 

OH  OH 

o-Dioxybenzolalkaliverbindung  "jOMe.QoH 

Lösung  von  11  T.  Brenzcatechin  mit  einer  konz.  wässerigen  Lösung 
i  oder  3,45  T.  Pottasche  bzw.  2  T.  Ätznatron  versetzen.  Die  Alkali- 
dlisiert  aus.  —  Dioxybenzol-di-p-  und  o-amino-(bzw.  -2,  5-dianilido-di-p- 
ure  (Additionsverbindungen)  sind  in  J.  pr.  Chem.  1914,  467  beschrieben. 

644 

DRP.  81  068 

1,2  T.  Pheno 
persulfat  zugeben 
dampf  die  Pheno 
chinon  ausäthern 

OH 

p-Dioxybenzol  (0)  =  c6h6o2  —  110. 

OH 

1  in  75  T.  Wasser  4-  2,5  T.  Ätznatron  lösen,  allmählich  3  T.  Kalium  - 
und  1 — 2  Tage  bei  40°  stehen  lassen.  Kohlensäure  einleiten,  mit  Wasser¬ 
feste  ab  treiben,  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  kochen,  Hydro- 

645 

DRP.  167  211 

Wie  [651]  aus  p-Aminophenol.  Produkt  ausäthern. 

646 

DRP.  269  544  j  Wie  [642].  —  65  T.  p-Chlorphenol,  600  Vol.-T.  10-fach  normale 

|  Kalilauge  im  Kupferautoklaven  (oder  mit  etwas  Kupfer)  12  St.  bei  195° 
rühren.  Mit  450  Vol.-T.  konz.  Salzsäure  (1,19)  ansäuern,  die  Chlorphenolreste  mit  Dampf 
abtreiben  und  das  Hydrochinon  extrahieren.  Ausbeute  74%.  —  Ebenso  auch  aus  Brom¬ 
phenol. 

647 

DRP.  249  939 

F.  P.  437  281 

Wie  [641]  aus  p-Chlorphenol  mit  630  T.  Bariumhydroxyd  in  13  St. 
bei  170°— 195°. 

648 

DRP.  189178 

F.  P.  323  916 

Durch  Oxyda 
seitenkettenfreie 
thracen  zu  Anthi 

O  O 

Chinon  (  ^  oder  0  =  C6H402  =  108. 

o  -1  6 

tion  von  Benzol  mit  Manganisalzen  wie  [25].  —  Ebenso  werden  andere 
Kohlenwasserstoffe  oxydiert,  wie  Naphthalin  zu  Naphthochinon,  An- 
rachinon,  Phenanthren  zu  Phenanthrenehinon. 

649 

Anm.  D.  29  740, 
Kl.  12  o 

22.  10.  13 
d’Ans 

Zur  Gewinnung  von  Chinon  behandelt  man  Hydrochinon  mit 
Halogensauerstoffsäuren  oder  deren  Salzen  in  Gegenwart  von  Verbin¬ 
dungen  der  Elemente  der  Vanadingruppe.  —  Über  o-Chinon  s.  Ber. 
37,  4605  u.  4744. 

650 

DRP.  95  339 

E.  P.  7233/87 

62  T.  o-Anisi 
34,5  T.  Nitrit  in  ' 
heißes  Gemisch  v 
Glaubersalz.  Der 
äthern.  S.-P.  etw 

OH 

o°Oxyphenyimethyläther  (  ]0CH3  =  c7h8o2  =  124. 

din  in  400  T.  Eiswasser  und  140  T.  Schwefelsäure  (50%)  lösen  und  mit 
00  T.  Wasser  diazotieren.  Die  Diazolösung  eintropfen  lassen  in  ein  140° 
on  550  T.  konz.  Schwefelsäure  -f  300  T.  Wasser  +  400  T.  wasserfreiem 
Dampf  reißt  das  Guajacol  mit.  Destillat  aussalzen,  Reste  noch  aus- 
ras  über  200°.  Krystalle,  Sch.-P.  30°. 

94 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 


651 

DRP.  167  211 

F.  P.  361  732 

F.  P.  228  539 
Ber.  83,  2547 

500  T.  o-Anisidin  diazotieren,  die  Diazolösung  in  eine  kochende 
Lösung  von  600  T.  Kupfersulfat  in  600  T.  Wasser  einfließen  lassen. 
Das  Produkt  geht  mit  Dampf  über. 

652 

DRP.  94  947 

A.  P.  606  930 

F.  P.  267  165 

Ber.  10,  57,  868 

DRP.  70  718 

Ber.  25,  3531 

Zur  Isolierung  der  hydroxylierten  Phenoläther  werden  die  Holz¬ 
teeröle  mit  fester  Pottasche  behandelt  und  die  erhaltenen  krystal- 
linischen  Doppelverbindungen  von  K-Carbonat,  z.  B.  mit  Guajacol, 
Kreosot  usw.,  abgeschieden.  Die  Verbindungen  werden  mit  verdünnten 
Säuren  oder  nach 

mit  Aluminiumchlorid  [618]  zerlegt,  der  betreffende  hydroxylierte  Phenol¬ 
äther  wird  mit  Dampf  übergetrieben. 

653 

DRP.  305  281 

Ann.  147,  247; 
327,  115 

bis  180°  erhitzen, 
unveränderten  Ve 

11  T.  Brenzcatechin  in  Gegenwart  von  15  T.  Veratrol  als  Ver¬ 
dünnungsmittel  mit  Alkali-  oder  Erdalkalisalzen  der  Methylschwefel¬ 
säure  oder  mit  25  T.  Kaliummethylsulfat,  unter  allmählicher  Zu¬ 
gabe  einer  schwachen  Base  (Soda  oder  25  T.  Bicarbonat),  so  daß 
nur  eine  Hydroxylgruppe  des  Brenzcatechins  methyliert  wird,  auf  160° 
Angesäuert  mit  Dampf  destillieren,  im  Destillat  das  Guajacol  von  dem 
ratrol  trennen.  Ausbeute  an  Guajacol  85%. 

654 

655 

DRP.  103  857 

10  T.  Besorcii 
digerieren,  J/2  St. 
säurestrom  im  Val 
S.-P.  283°.  Oder 
Acetylchlorid  dig< 

OH 

m-Dioxybenzolmonoacetat  Q0.C0ch  =  C8Hs°3  =  152 • 

a  -f-  2,2  Vol.-T.  Essigsäureanhydrid  +  1,8  Vol.-T.  Eisessig  1  x/2  St.  bei  40° 
auf  45°  erwärmen,  vorsichtig  Wasser  zusetzen,  den  Eisessig  im*  Kohlen - 
cuum  völlig  abdestillieren.  Im  Rückstand  ist  reines  Resorcinmonoacetat, 

:  5  T.  Resorcin  in  7,5  Vol.-T.  Eisessig  lösen,  bei  25°  mit  3,5  Vol.-T. 
frieren,  zum  Schluß  1  St.  auf  40°  erwärmen  und  wie  oben  aufarbeiten. 

DRP.  122  145 

Pyrogallolmonoa 

Auch  in  Xylollösv 

2  T.  Resorcin  mit  3  T.  Resorcindiacetat  2  St.  auf  170°  erhitzen. 
Das  erstarrende  Öl  besteht  aus  fast  reinem  Monoacetat.  —  Ebenso 
cetat  aus  gleichen  Teilen  Pyrogallol  und  Pyrogalloltriacetat  [Ann.  107, 244]. 
mg  ausführbar.  —  Über  Resorcinfabrikation  siehe  Angew.  Ch.  1887,  II,  1. 

656 

DRP.  281  099 

Wasserbade  von 
menge  der  Essigs 
bei  etwa  100°  mi 

Zur  Gewinnung  eines  reinen,  fast  geruchlosen  Produktes  wird  aus 
dem  Rohacetylierungsprodukt  (hergestellt  durch  Erwärmen  auf  dem 
8  T.  Resorcin  +  7J/2  T.  Essigsäureanhydrid  -f-  2  T.  Eisessig)  die  Haupt- 
iure  im  Vakuum  abdestilliert  und  der  Rückstand  ebenfalls  im  Vakuum 
t  schwach  überhitztem  Wasserdampf  behandelt. 

657 

DRP.  115  535 

mit  Äther  beseitig 
wasserlöslichen  Es 
und  geht  mit  Ami 
säureester  der  1, 
die  2,  5-Aminonaj 
gruppe  in  2,  5-D 

Resorcinschwefligsäureester:  Resorcin  mit  überschüssiger  Bi¬ 
sulfitlösung  im  Wasserbade  erwärmen,  die  Reste  des  Ausgangsmateriales 
jen,  das  überschüssige  Bisulfit  mit  Säure  zerstören  und  den  sehr  leicht 
;ter  abscheiden.  Er  liefert  durch  Spaltung  mit  Alkalien  wieder  Resorcin 
noniak  in  Aminoverbindungen  über.  —  Ebenso  erhält  man  die  Schweflig- 
1-Naphtholsulfosäure  und  der  1,  8-Aminonaphthol-3-sulfosäure,  während 
)hthol-7-sulfosäure  bei  derselben  Behandlung  unter  Verlust  einer  Amino- 
ioxynaphthalin-7-sulfosäure,  bzw.  deren  Schwefligsäureester  übergeht. 

658 

DRP.  72  806 

1  Mol.  Brenz 
dem  Benzol  im  D 
Rückstand  (Brei 

Analog  die  Bren 

o-co 

o-Dioxybenzolcarbonat  Q°  =  c7h4o3  =  136. 

catechin  +  1  Mol.  Phosgen  bei  Gegenwart  von  als  Lösungsmittel  dienen- 
ruckgefäß  auf  130° — 180°  erhitzen,  Benzol  im  Wasserbad  abdestillieren, 
lzcatechincarbonat)  aus  Alkohol  umkrystallisieren.  Sch.-P.  120°.  — 

OR/°  OR 

zcatechinmonoalkyläthercarbonate  • 

2.  Benzol  mit  zwei  Substituenten. 


95 


659 

DRP.  51  348 

F.  P.  200  347 

Ber.  13,  610 

mit  Natronlauge 
Aus  Äther  große, 

Resorcinbenzeinchlorid  c38h30o9(C1x)  . 

Gleiche  Teile  Resorcinbenzein  und  Phosphorpentachlorid  langsam 
zunächst  auf  100°,  dann  auf  140°  erwärmen,  bis  die  Reaktion  beendet 
ist.  Kalte  Masse  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  verreiben,  dekantieren, 
bis  zur  bleibenden  Alkalität  versetzen,  filtrieren,  pressen,  trocknen, 
gelbliche  Prismen.  Sch.-P.  149°. 

k)  0-S. 

OH— 2(4)SOsH.  .  145,  200,  660 

OR-3  SH . 661 

OR-SOzH  ....  158,  662—664 

660 

DRP.  202168 

Ber.  2,  330 

Z.  f.  Ch.  1867, 199 
1868,  77 

Trennung  des 
säure)  durch  die  \ 
salze.  Das  Kalisä 
sich  Phenol-2,  4-t 

Phenol-o-  und  -p-sulfosäure  (Trennung) 

OH  OH 

0SO*H  Q  =  C6H604S  =  174. 

so3h 

Gemisches  von  o-  und  p- Säure  (aus  Phenol  und  kalter  konz.  Schwefel - 
rerschiedene  Löslichkeit  der  Monobarium-  und  Mono-  und  Dimagnesium- 
z  der  o- Säure  spaltet  beim  Schmelzen  reinstes  Phenol  ab  und  es  bildet 
isulfosäure  neben  geringen  Mengen  Trisulfosäure;  Näheres  s.  Ber.  43, 1413. 

661 

DRP.  202  632 

Ber.  23,  3394 

Alkoxybenzol 
säure  reduzieren, 
gruppe  dm-ch  SB 
100°;  m-Äthoxyt 

OR 

m-AlkoxythiophenoI  0SH 

-m-sulfosäure  oder  deren  Chlorid  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Schwefel- 
Oder:  m-Aminophenol  in  der  Hydroxylgruppe  alkylieren  und  die  Amino¬ 
ersetzen.  m-Metho xythi oph en ol  siedet  unter  9 — 10  mm  bei  96°  bis 
liophenol  unter  9 — 10  mm  bei  104° — 105°. 

662 

DRP.  95  830 

Lit.  wie  [158] 

Wie  [158]  dr 
Diazolösung  und  Z 
gemisch  mittels  Ä 
serigen  Lösungen 
und  Ligroin,  leich 

OCHs 

Methoxybenzol-o-sulfinsäure  ,  S°2Ü  =  c:n8o3s  =  172. 

irch  Diazotieren  von  o-Anisidin,  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  die 
ugabe  von  Kupferpulver.  Die  Anisol-o-sulfinsäure  wird  dem  Reaktions- 
ther  entzogen.  Aus  Wasser  umkrystallisiert  Sch.-P.  87° — 88°,  aus  wäs- 
aussalzbar,  in  organischen  Solventien,  ausgenommen  Schwefelkohlenstoff 
t  löslich. 

663 

DRP.  130119 

Lit.  wie  [160] 

sulfat  zugeben.  A 
Bisulfit)  zugeben, 
wie  [160]. 

Wie  [160].  12  T.  o-Anisidin  in  20  T.  Sprit  und  27  T.  Salzsäure 

(30%)  lösen,  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  7  T.  Nitrit  bei  0°— 10° 
diazotieren  und  zur  Diazolösung  50  T.  einer  Lösung  von  Schwefeldioxyd 
in  Sprit  (25%)  und  eine  konz.  wässerige  Lösung  von  2,5  T.  Kupfer  - 
uf  30°  erwärmen,  langsam  eine  Natriumbisulfitlösung  (enthaltend  14  T. 

Temperatur  bei  30°  halten.  Aufarbeitung  der  Anisol-o-sulfinsäure 

664 

DRP.  171  789 

Wie  [161]  aus  Anisol,  Aluminiumchlorid  und  Schwefeldioxydgas. 

1)  s-s. 


SH- 3  SH . 665 

SOjH— 3  (4)  S03H.* . 666 


665 


DRP.  41  514 

Ber.  21,  263 


SH 


m-Dithiophenol 


SH 


=  C.H.S,  =  142. 


110  T.  Resorcin,  in  wenig  Wasser  gelöst,  +  120  T.  Natronlauge  +  70  T.  Schwefel  im 
Wasserbad  bis  zur  Lösung  erwärmen.  Das  erhaltene  Thioresorcin  in  verdünnte  Salzsäure 
eintragen,  filtrieren  Rückstand  in  Soda  lösen,  abermals  fällen. 


96 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 


666 


DRP.  113  784 


so3h  so3h 

Benzol-m-  und  -p-disulfosäure  Oso3h  0  “  CeH6°6S2  -  238 • 

so3h 


Benzolmonosulfosäure  [165]  mit  weiterem  Polysulfat  (D/^-faches  Gewicht)  2 — 3  St. 
auf  200°  bis  höchstens  240°,  oder  Benzol  direkt  mit  dem  5-fachen  Gewicht  Polysulfat 
auf  diese  Temperatur  erhitzen.  Das  Produkt  besteht  aus  m-Disulfosäure  neben  wenig 
p-Disulfosäure,  wenn  nicht  viel  über  200°  gearbeitet  wird. 


3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 


a)  Hai.  mit  (Hai.,  C,  N,  0,  S). 

1.  Hai.  — Hai.  — (Hai.  C,  N,  O,  S). 


CI— 2  CI  — 4  CI . 667 

CI— 3  CI— 2  CH3  . 1001 

CI- 2  CI- 4  CH2-S03H . 17Ü 

C1-C1-CH2-S03H . 984 

CI— 4  (2)  (3)  CI— 2  CH2-S03H . 175 

CI — CI — CH:  Cl2 . 668 

Cl-Q-CHO . 186,669 

CI— 4  CI— 5  CHO . 669 

CI  —  3  Br  —  2  CHO . 670 

CI- 3  CI- 4  C  :  Cl3 . 671 

C1-2C1-4COOH . 175 

C1-3C1-4COOH .  175,671,672 

C1-4C1-2COOH . 175 


CI—  2  CI—  3  N02  .  673,674 

CI — 2  CI — 4  N02  673 

CI  — 4  CI— 1>  N02  674 

CI—  2  CI  —  3  NH2 . 992 

CI— 2  CI— 4  NH2 . 992 

CI—  3  CI—  4  NH-CHO . 675 

CI— 3  CI— 4  NR2 . 196 

CI —  3  CI—  5  (6)  NR2 . 196 

CI- 2  CI- 4  OH . 686 

C1-2C1-4  S-CH2-COOH . 676 

CI-  3  CI-  2  S-CH2-COOH . 677 

Cl-2Cl-4SOsH . 971 


667 

DRP.  280739 

Ber.  42,  764 

1,  2,  4-TrichEorbenzol 

Wie  [2]  aus  1,  2,  4-Trinitrobenzol  und  Thionylchlorid. 

668 

DRP.  32  238 

Zusatz  zu 
DRP.  19  768 

CI 

Dichlorbenzylidenchlorid  cgh3ChC1  =  c7h4ci4  =  228. 

Dichlortoluol  vom  S.-P.  194° — 200°  mit  Chlor  bei  150° — 170°  be¬ 
handeln.  (Gemisch  isomerer  Dichlorbenzylidenchloricle. ) 

669 

DRP.  32  238 

Zusatz  zu 
DRP.  19  768 

DRP.  25  827 

Wasserdampf  übe 
Bei  234°  geht  c 
Hauptprodukt  de: 
ist  nach  A.  P.  315 

fjl 

Dichlorbenzaldehyde  c6h3c^0  =  c7h4ci2o  =  174. 

Dichlorbenzylidenchlorid  [668]  bei  40° — 50°  mit  der  4-fachen  Menge 
einer  Mischung  aus  gleichen  Teilen  Schwefelsäure  (66°)  und  Oleum  (20%) 
bis  zum  Aufhören  der  Chlorwasserstoffentwicklung  digerieren;  Bisulfit¬ 
verbindung  herstellen,  überschüssige  Sodalösung  zugeben,  Aldehyde  mit 
rtreiben,  krystallinisch  erstarrten  Anteil  scharf  abpressen,  destillieren, 
ie  Hauptmenge  (Gemisch  isomerer  Dichlorbenzaldehyde)  über.  Das 
r  Benzaldehydchlorierung  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  Antimonchlorid 
>932  1,  4-Dichlor-5-benzaldehyd.  Vgl.  Ber.  29,  875. 

670 

DRP.  213  502 

Aus  o-Chlor-( 

CI 

1-Chlor-3°brom-2-benzaldehyd  Q^10  =  c7H4ciBrO  =  219. 

j-bromtoluol.  Aus  Sprit  farblose  Krystalle  vom  Sch.-P.  68°. 

671 

DRP.  234  290 

225  T.  2-Chl 
leiten,  bis  keine 
destillieren.  Der 
1,  3-Dichlor-4-ben 
bei  der  Verseifung 

CI 

1,  3-DichEor-4-benzotrichlorid  QC1  =  c7h3ci5  =  262. 

cci3 

or-l-toluol-4-sulfochlorid  auf  150°  erhitzen,  bei  150° — 200°  Chlor  ein¬ 
merkliche  Chlorwasserstof fentwicklung  mehr  stattfindet,  im  Vakuum 
bei  20  mm  zwischen  155° — 159°  übergehende  Anteil  ist  nahezu  reines 
zotrichlorid  (geringfügige  Verunreinigung  mit  Dichlorbenzalchlorid).  Gibt 

l  1,  3-Dielilor-4-benzoesäure. 

3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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DRP.  282133 

Ann.  231,  316 

50  T.  2-chlor 
erhitzen,  alkalisch 
mit  Mineralsäure 

COOH 

2,  4-Dichlorbenzoesäure  QC1  =  c7h4o2ci2  =  190. 

Cl 

toluol-4-sulfosaures  Natron  mit  240  T.  Thionylchlorid  8  St.  auf  230° 
e  Schmelze  mit  Wasserdampf  behandeln,  Rückstandlösung  filtrieren  und 
fällen.  Dieselbe  Säure  entsteht  ebenso  aus  4-Chlortoluol-2-sulfosäure. 

673 

DRP.  167  297 

E.  P.  10  678/04 

Ann.  146,  41 
196,  216 

M.  f.  Ch.  11,  331 

Arbeiten  mit  Jod 
technisch  rein.  Nt 

CI 

Dichlornitrobenzol  c6h3  ^  =  c6h3ci2no2  =  191 . 

In  20  T.  p-Chlornitrobenzol  +  1  T.  wasserfreies  Eisenchlorid  (oder 
3  T.  Antimonpentachlorid  oder  2  T.  Jod  oder  5  T.  Phosphorpenta- 
chlorid,  in  letzterem  Falle  bei  150°)  bei  95° — 120°  4,37  T.  Chlor  ein¬ 
leiten.  In  kaltes  Wasser  gießen,  mit  Wasser  von  50°  waschen.  (Beim 
noch  mit  Natriumthiosulfatlösung  waschen.)  1, 2-Dichlor-4-nitrobenzoI 
ich  Umkrystallisieren  aus  Sprit  Sch.-P.  43°,  S.-P.  256° — 260°. 

674 

Anm.  A.  15  932, 
Kl.  12o 

13.  9.  09 
Berlin 

o-Nitrobenzol  chlorieren,  die  Hauptmenge  des  1,  4-DichIor-5- 
nitrobenzols  abscheiden  und  das  verbleibende  Öl  durch  kombinierte 
fraktionierte  Krystallisation  und  Destillation  in  1,  4-Dichlor-5-nitro- 
benzol  und  1,  2-DichIor-3-nitrobenzol  zerlegen. 

675 

DRP.  180  204 

Ber.  32,  3636 

1  Mol.  1,  3-D 
wärmen. 

Cl 

1, 3-Dich!or-4-formylanilin  (QC1  =  c7h5ci2no  =  1 89. 

NH  CHO 

Lchlor-4-anilin  mit  1,6  Mol.  Ameisensäure  (90%)  1  St.  im  Wasserbad  er- 

676 

DRP.  245  633 

Zusatz  zu 
DRP.  198  864 

Wie  [z.  B.  15 

Cl 

1,  2-Dichlorphenyl-4-thioglykolsäure  (QC1  =  c8h6ci2o2s  =  236. 

Xch2-cooh 

5  ff. ;  518  ff.]  aus  1,  2-Dichlor-4-aminobenzol. 

677 

Anm.  K.  35  205, 
Kl.  12  o 

26.  10.  08 
Kalle 

1 , 3-Dichlorphenyl-2-thioglykolsäure 

Cl 

0S-CH2.COOH  =  CgH6Cl2o2s  =  236. 

Durch  Einwirkung  halogenisierender  Mittel  auf  Arylthioglykolsäuren. 

2.  Hai.  — C  —  (C,  N,  O,  S). 


J  —  3CHS  —  4  CH3 . 678 

CI  —  2  COOH  —  4  COOH . 679 

CI  —  2  CH3  — 3(6)  N02  ....  680,693,1261 

Br  —  4CH3  —  3N02 .  680 

CI  — 2  CH3— 3  NH2 . 681 

CI  — 2  CH3— 4  NH2 . 1023 

CI  —  3  CH3  —  2  NH2 . 1023 

CI — 3  CH3— 4  NH  R . 196 

CI  — 2  CH3  — 4  KH-COCHg . 1015 

Cl  — 3  CH3  — 2  NH-CO-CH2-COCH3  .  ...  197 

CI  — 2  CH3  — 4(5)  OH .  682—686 

CI  — 4  CH3  — 6  OH .  682—686 

CI  — 2  CH3  — 4  S-CH2.COOH . 687 

CI  — 3  CH3  — 4  S-CH2.COOH . 688 

CI  — 3  CH3  — 4  SO-CH2-COOH . 689 

CI — 2  CH3  — 5  S02C1 . 169 

CI  — 2  CH3  — 5  S03H .  169,690,691 

CI  — 2  CH2Br — 3  N02  693 

Cl-CH2Cl-OH . 692 


CI  —  2  CH2C1  —  4  S02C1 . 503 

CI  — 2  CH2C1  — 5  S02C1 . 502 

CI  — 2  CH2C1  —  4(5)  S03H . 502 

CI  — 4  CH2N02  — 3  N02  .  254 

CI  — 2  CH2OH  — 3  N02  .  694 

CI  — 2  CH2-S03H  — 4  N02  .  695,803 

CI  — 2  CH2-S03H  — 5  NOj . 695 

CI  — 2  CHO  — 3  N02  .  180,699 

CI  — 3  CHO  — 2(4)  N02  .  696 

Br— 3  CHO  — 4  NOz . 697 

CI  — 4  CHO  — 2  N02  .  698 

CI  — 4  CHO  — 3  N02  .  700 

Br— 4  CHO  — 3  N02  .  700 

J  — 4  CHO  — 3  N02  .  701 

CI  — 2  CHO  — 5  NH2 . 703 

CI  — 2  CHO  — 5  NHR . 705 

CI  — 2  CHO  —  5  NR2  .  704,705 

CI -3  CHO -2(6)  OH .  707,718 

CI  (Br,  J)  — 5  CHO  —  2  OH . 706 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfirbenfabrikation. 
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C1-2CHO-3  SOsH  .  . 
C1-2CHO  — 4S03H  .  .  . 
CI  —  2  CHO  —  4  SOsH  .  , 
CI— 3  CHO  — 4  SOgH  .  . 
CI  — 4  CHO  — 3  SO3H  .  . 
CI -3  CN-4  S-CH2-COOH 
Br  — 4  COCHj— 3  N02  .  . 
Br— 4  COOH  — 3  N02  .  . 

CI— 2  COOH— 3  N02  .  . 

CI  — 2  COOH— 4  N02  .  . 

Cl-COOH-NH2  .... 
CI  — 4  COOH— 3  NH2  .  . 
CI  —  2  COOCHg  —  3  NH2  . 
Cl(Br)  -  COOH  -  NH-  CH2- 


695, 


CN 


Cl(Br)  — COOH— NH-CH2-COOH  . 
CI  — 2  COOCHo  — 3  NH-CH,-COOCHa 


710 
179 
899 

708 

709 
2171 

711 
680 

712 
1018 

713 

714 

715 

716 
433 

717 


COOH— NH-COOH]  Anhydr.  ...  715 
2  COOH- 3  N  ™A>?OH]Anhydr.717,998 


Cl- 

ci- 

Br  — 3  COOR  — 4  N(NO)(CH2-CÖOR)  .  .  .  433 

Cl(Br )  —  COOH  —  OH  . 718 

CI  — 3  COOH— 2  OH . 707 

CI  — 3  COOH— 4  OH .  479,1021 

CI  — 4  COOH— 2  OH . 719 

Br  — 4  COOH— 2  OH  . 721 

Br  — 6  COOH— 3  OH . 720 

CI  —  2  COOH  —  6  OR . 719 

.  893 
2170 
,  523 


CI  — 4  COOH  — 3  S-CH3 . 

CI  — 4  COOH  — 3  S-CH2-COOH  .  .  . 

Br— 3  COOH(R)  — 4  S-CH:CC12  .  .  . 

CI  — 3  COOH— 2  SO- CH»- COOH . 526 


CI- 3  COOH— 4  SO-CHp-COOH 


526 
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DRP.  123  746 


l-Jod-3,  4-xylol 


CH, 


=  C8H9J  =  232. 


CH, 


Wie  [3]  mit  13  T.  o-Xylol,  50  T.  Benzin,  23  T.  Jodschwefel  und  112  T.  Salpeter¬ 
säure.  Mit  Dampf  destilliert  geht  ein  farbloses  öl  über,  das  über  Kali  fraktioniert  destil¬ 
liert  bei  225°  siedet. 


679 


DRP.  282  133 


4-Chlorisophthalsäure 


COOH 


COOH 


=  C8H504C1  =  235. 


CI 


Wie  [191]  aus  1,  3,  4-Xylolsulfosäure. 
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DRP.  107  505 


1  -Ch!or-3-nitro-2-toluol 


C7H6C1N02  =171. 


CI 

ACHg 

VN02 

In  500  T.  reinstes,  trockenes  o-Nitrotoluol  und  100  T.  Antimonpentachlorid  bei 
höchstens  30° — 40°  trockenes  Chlor  einleiten,  bis  die  Gewichtszunahme  130  T.  beträgt. 
Produkt  mit  verdünnter  Salzsäure,  Wasser  und  Natronlauge  waschen  und  mit  überhitztem 
Dampf  übertreiben.  Destillat  bei  2°  stehen  lassen  und  festen  Anteil  vom  flüssigen  trennen. 
Der  feste  Anteil  ist  reines  l-Chlor-3-nitro-2-toluol  vom  Sch.-P.  37°,  S.-P.  236° — 238°. 
Der  flüssige  Anteil  ist  vermutlich  ebenfalls,  jedoch  verunreinigtes,  o-Chlor-o-nitrotoluol. 

4-Brom-2-nitro~l-toIuol  vom  Sch.-P.  45°  erhält  man  nach  Ber.  48,  432  neben  dem 
6-Bromisomeren  durch  Bromierung  von  o-Nitrotoluol  mit  Eisen  als  Katalysator.  Gibt 
mit  Permanganat  oxydiert  4-Brom-2-nitro-l-benzoesäure,  mit  Chromsäure  4-Brom- 
2-nitro-l-benzaldehyd.  —  Uber  2-Chlor-3-nitrototuol  siehe  Rec.  trav.  chim.  1908,  455. 
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DRP.  107  505 

Ber.  20,  2417 


1-Chlor-3-amino-2-toluol 


ci 
Ach 


Unh 


3  =  C7H8C1N  =  141. 


l-Chlor-3-nitro-2-toluol  [681],  und  zwar  sowohl  den  festen  als  auch  den  flüssigen 
Anteil  reduzieren.  Das  Acetylderivat  der  Base  schmilzt  bei  157° — 159°. 


682 


683 


DRP.  90  847 


Ber. 


16,  1598; 

17,  2528; 
19,  927 


I  CI 


Chlorkresole  c6h3  chs  =  c7h7cio  =  142. 

I  OH 

l-Chlor-2-methyl-4-phenol  :  10,8  T.  m-Kresol  mit  55  T.  Eisessig 
verdünnen,  gut  kühlen,  genau  berechnete  Menge  Chlor  einleiten.  Wenn 
genaue  Gewichtszunahme  erfolgt  ist,  in  viel  Wasser  gießen,  ausäthern, 
das  ölige  Rohprodukt  destillieren,  S.-P.  235°.  Das  Destillationsprodukt,  wenn  erstarrt, 
aus  Ligroin  umkrystallisieren,  Sch.-P.  66°.  Völlig  geruchlos,  leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln,  auch  in  Glycerin  und  Alkalien.  Nach 

Zus.DRP.93  694  verläuft  die  Chlorierung  noch  glatter  wie  folgt:  In  das  Gemenge  einer 
Benzollösung  von  21,2  T.  Benzoyl-m-kresol  und  etwas  metallischem 
Eisen  sehr  gut  gekühlt  7,1  T.  Chlor  einleiten,  Eisen  und  Benzol  ent¬ 
fernen,  gelbe  Krystallmasse  aus  Sprit  umkrystallisieren:  Benzoylmonochlor-m-kresol, 
Sch.-P.  86° — 87°.  24,6  T.  hiervon  mit  berechneter  Menge  alkoholischer  Kalilauge  auf  dem 
Wasserbade  erwärmen,  ausgeschiedenes  K-Benzoat  abfiltrieren;  l-Chlor-2-methyl-4-phenol 
bleibt  in  Lösung,  Sprit  abtreiben,  Reinigung  wie  oben. 


3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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DRP  232  071  180  T.  Rohkresol  (bei  200°  siedender  Rückstand  der  Phenoldestil¬ 

lation,  enthaltend  60%  m-  und  40%  p-Verbindung)  allmählich  unter 
Kühlung  mit  135  T.  Sulfurylchlorid  (d.  i.  der  dem  Gehalt  an  m-Kresol  entsprechenden 
Menge)  versetzen.  Bei  der  fraktionierten  Destillation  geht  bei  200°  reines  p-Kresol 
und  bei  235°  reines  l-Chior-2-methyl-4-phenol  über.  Oder:  In  180  T.  Rohkresol  unter 
Kühlung  71  T.  Chlor  (d.  i.  die  dem  Gehalt  an  m-Kresol  entsprechende  Menge)  einleiten. 
Hierbei  entsteht  aus  einem  Teil  des  m-Kresols  l-Chlor-4-methyl-ß-phenol,  das  bei  der 
fraktionierten  Destillation  gemeinsam  mit  dem  p-Kresol  zwischen  195°— -200°  übergeht, 
während  das  l-Chlor-2-methyl-4-phenol  bei  235°  überdestilliert. 


685  DRP.  233118 

j  E.  P.  7653/11 
:  F.  P.  433  118 


Das  durch  vollständige  Chlorierung  von  Rohkresol  mittels  Sulfuryl¬ 
chlorid  erhaltene  Gemenge  von  l-Chlor-2-methyl-4-phenol  und  1-Chlor- 
3-methyl-6-phenoi  mit  der  doppelten  Menge  Schwefelsäure  (60°)  4  St. 
auf  100°  erhitzen  (hierbei  wird  bloß  l-Chlor-2-methyl-4-phenol  sulfuriert), 
in  Wasser  gießen,  unsulfuriertes  Öl  abscheiden,  mittels  konz.  Kochsalzlösung  das  Na- Salz 
der  p-Chlor-m-kresolsulfosäure  abscheiden  und  aus  diesem  durch  Erhitzen  mit  der  sechs¬ 
fachen  Menge  Schwefelsäure  (3:1)  auf  140°  die  Sulfogruppe  abspalten  und  das  1 -Chlor  - 
2-methyl-4-phenol  mit  Wasserdampf  abdestillieren. 
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687 


DRP.  156  333 

A.  P.  785  003 

E.  P.  9675/04 

F.  P.  342  518 


DRP.  245632 

Zusatz  zu 
DRP.  198  864 


1  -Chlor- 2 -methyl -5 -phenol :  190,5 T.  l-Chlor-2-methyl5-anilin- 
sulfat  in  1200  T.  Schwefelsäure  (25%)  fein  verteilen,  mit  70  T.  Natrium¬ 
nitrit  in  konz.  wässeriger  Lösung  diazotieren,  kochen  und  das  Chlor- 
kresol  überdestillieren.  Aus  Wasser  umkrystallisieren.  Sch.-P.  55°, 
S.-P.  228°.  —  Analog:  1,  2-Diehlor-4-phenol  aus  1,  2-Dichlor-4-anilin; 
Sch.-P.  64 65°,  S.-P.  145°— 146°. 


1-Ch!or-2-methy!phenyl-4-th:og!ykolsäure 

ci 

0CH3  =  C9H9C102S 
Ych2-cooh 


216. 


Wie  [z.  B.  155  ff.;  518  ff.]  aus  p-Chlor-m-toluidin  (NH2  =1). 


688 


DRP.  245631 

Zusatz  zu 
DRP.  198  864 
A.  P.  916  029 

E.  P.  2769/08 

F.  P.  384  606 


1-Chlor-3-methylphenyl-4-thiogiyko!säure 


ci 


CH, 


GJLCIOpS  =  216. 


S-CH2-COOH 


Wie  [z.  B.  155  ff.;  518  ff.]  aus  p-Chlor-o-toluidin  (NH2  =  1)  durch  Diazotieren,  Kuppe¬ 
lung  mit  Xanthogenaten,  Verseifung  des  Xanthogensäureesters  zum  Mercaptan  und  dessen 
Kondensation  mit  Chloressigsäure. 
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DRP.  268  343 

und 

DRP.  221  261 


Ber.  19,  3139; 
39,  1060 
Z.B1. 1907, 1,1791 


CI 


1-Chlor-3-tolyl-4-sulfoxydessigsäure 


CH, 


C9H9C103  =  200. 


SO-CH2-COOH 

44  T.  p-Chlor-o-tolylthioglykolsäure  in  Wasser  und  25  T.  Natron¬ 
lauge  (40°)  lösen  (eben  alkalisch),  heiß  auf  Eis  filtrieren,  bei  0°- — 5° 
318  T.  Chlorlauge  (im  Liter  45  g  Chlor)  zufließen,  12 — 24  St.  stehen 
lassen,  filtrieren,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  ansäuern,  filtrieren  und  die  Krystalle  aus  Wasser 
umkrystallisieren.  Weiße,  in  Schwefelsäure  (66°)  violettblau  lösliche  Nadeln.  —  Phenyl- 
sulfoxydessigsäure  entsteht  in  schlechter  Ausbeute.  Ebenso  wurden  aus  m-Chloranisyl- 
thioglykolsäure  m-Chlor-o-anisylsulfoxydessigsäure  und  aus  m-Xylylthioglykolsäure 
die  m-Xylylsulfoxydessigsäure  erhalten. 
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DRP.  286  712 

F.  P.  473  518 


CI 


1-Chlor-2-toluoi-5-sulfosäure 


So,hOCH>  =  C’H’010*S  =  206' 


105  T.  p-Toluolsulfochlorid  (90%)  mit  120  T.  Natronlauge  (40°)  und  500  T.  Wasser 
verseifen,  bei  15°,  höchstens  20°  langsam  100  T.  Chlor  einleiten.  Es  scheidet  sich  das 
Na-Salz  der  l-Chlor-2-toluol-5-sulfosäure  fast  völlig  rein  ab.  Oder:  97  T.  p-toluolsulfo- 
saures  Natron  in  400  T.  Wasser  lösen,  30 — 40  T.  Kochsalz,  110  T.  Salzsäure  (21°)  zu¬ 
setzen  und  allmählich  25 — 27  T.  Kaliumchlorat  eintragen,  einige  Stunden  bei  50°  rühren 
und  kalt  das  abgeschiedene  l-chlor-2-toluol-6-sulfosaure  Natrium  absaugen.  Nach 
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Zus. 

DRP.  287  932 

trium  ab,  währe 
Man  erwärmt  z.  ] 
105°,  gießt  auf  2 
8  St.  bei  55°  250 
Ausbeute  80%  re 
sierte  p-Toluolsulf 
Wesenheit  von  Ül 

geht  man  anstatt  von  reiner  p-Toluolsülfosäure  von  dem  beim  Sulfu- 
rieren  von  Toluol  gewonnenen  Gemisch  von  p-  und  o-Toluolsulfosäure 
aus.  Auch  hier  scheidet  sich  bloß  das  l-chlor-2-toluol-5-sulfosaure  Na- 
nd  das  Na- Salz  der  chlorierten  o-Toluolsulfosäure  in  Lösung  bleibt. 
3.  460  T.  Toluol  7  St.  mit  2300  T.  Schwefelsäure  (84%)  auf  100°  bis 
600  T.  Eis,  setzt  600  T.  Salz  und  900  T.  rohe  Salzsäure  und  innerhalb 
T.  Kaliumchlorat  zu,  rührt  noch  einige  Stunden,  läßt  erkalten,  saugt  ab. 
iner  Chlortoluolsulfosäure.  —  Nach  DRP.  312  959  erhält  man  halogeni- 
osäuren  durch  Behandlung  ihrer  trockenen  Salze  bei  Gegenwart  oder  Ab- 
»erträgern  mit  Halogen.  Vgl.  [502], 

692 

DRP.  132  475 

Lit.  wie  [778] 

säure,  300  T.  Forr 
auf  50°.  Beim  Ei 
des  Öl  ab.  Aus  L 
analoge  Weise  au 

CI 

ChloroxybenzylchEorid  c6h3ch2ci  =  c7h6ci2o  =  176. 

OH 

Wie  [778]  aus  100  T.  o-Chlorphenol  mit  1500  T.  stärkster  Salz- 
nalin  (40%)  und  10  T.  konz.  Schwefelsäure  durch  1-stündiges  Erwärmen 
'kalten  scheidet  sich  das  Chloroxybenzylchlorid  als  allmählich  erstarren - 
igroin  umkrystallisieren,  Sch.-P.  112°.  Eine  isomere  Verbindung  ist  auf 
3  p-Chlorphenol  darstellbar.  Sch.-P.  85°. 
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DRP.  107  501 

200  T.  festes 
unter  150°!)  erhi 
einem  Chlorcalciui 
und  zur  Ableitun 
klare  Spritlösung 
gesch  iedene  1  -  Chi 
sieren.  Gelbliche 
des  Br  gegen  OH 

CI 

1-Chior-3-nitro-2-benzylbromid  0^aBr  =  c7H6ciBrN02  =  250. 

o-Chlor-o-nitrotoluol  [681]  vom  Sch.-P.  37°  auf  160° — 180°  (nicht 
;zen  und  rasch  210  T.  Brom  zutropfen  lassen.  (2  m  langes,  oben  mit 
nrohr  versehenes  Aufsatzrohr,  zur  Kondensation  des  mitgerissenen  Broms 
g  des  BrH. )  Das  kalte  Produkt  auf  Ton  trocknen,  in  Sprit  lösen,  die 
vom  zuerst  ausgeschiedenen  flüssigen  Nebenprodukt  abgießen,  das  aus- 
or-3-nitro-2-benzylbromid  wiederholt  aus  Sprit  +  Benzin  umkrystalli- 
Krystalle,  Sch.-P.  51°.  Mit  Wasser  +  Soda  gekocht  erfolgt  Austausch 
ebenso  auch  beim  Kochen  mit  Bleinitrat  oder  Kaliumacetat. 

694 

DRP.  107  501 

o-Chlor-o-nitr 
Sch.-P.  des  Alkol 

CI 

1  -Chlor-3-nitro-2-benzylalkohol  0^q2°H  =  C7H6C1N°3  =  187  • 

obenzylbromid  [693]  mit  alkoholischer  Kaliumacetatlösung  kochen, 
lols  58  °— 59°. 

695 

DRP.  154  493 

16,1  T.  o-Chlc 
benzylsulfosäure 
Monohydrat  lösen 
nitrieren,  Temper 
Wasser  umkrysta] 
Oxydation  mit  Pt 
Natronlauge  erhit 
Nitroaminobenzj 

1-Chlor-4-niiro-2-benzylsulfosäure 

Cl 

QCH2S03H  =  CÄC1N06S  =  251. 

no2 

rbenzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  27  T.  Natriumsulfit  kochen,  o-Chlor- 
aussalzen;  aus  Sprit  weiße  Blätter.  —  23,8  T.  ihres  Na-Salzes  in  230  T. 
bei  10°  allmählich  mit  23,5  T.  Mischsäure  (6,6  T.  HN03  [43 °],  d.  i.  28%) 
atur  unter  50°  halten,  nach  2 — 3  St.  auf  Eis  gießen,  filtrieren  und  aus 
lisieren.  Gelbliche  Nadeln.  —  Die  Nitrochlorbenzylsulfosäure  geht  durch 
jrmanganat  über  in  l-Nitro-4-ehlor~3-benzoesäure,  Sch.-P.  165°,  mit 
zt  entsteht  Nitrooxybenzyisulüosäure,  mit  Ammoniak  unter  Druck: 
dsuliosäurc,  mit  aromatischen  Aminen:  Diphenylaminderivate. 

696 

697 

DRP.  30  329 

F.  P.  164  271 

Nitrieren  von 
sich  m-Chlor-o-n 

Nach 

Zus. 

DRP.  33064 

Ber.  37,  1861 

benzaldehyde.  He 
Nadeln,  Sch.-P.  7 

Hai. 

Halogennitrobenzaldehyde  c6h3  cho 

no2 

m-Chlorbenzaldehyd  mit  Mischsäure,  in  Eiswasser  gießen.  Es  scheidet 
itrobenzaldekyd  ab;  aus  Alkohol  gelbliche  Nadeln  vom  Sch.-P.  60°. 

entstehen  beim  Nitrieren  von  m-Chlorbenzaldehyd  zwei  durch  Krystalli- 
sation  aus  Benzol  trennbare  Isomere.  Hauptprodukt:  l-Chlor-4-nitro- 
3-benzaidehyd,  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  78°.  Nebenprodukt:  Isomerer 
m-Chlor-o-nitrobenzaldehyd,  dickes,  rötliches  Öl.  —  Ebenso  entstehen 
beim  Nitrieren  von  m-Brombenzaldehyd  zwei  isomere  o-Nitro-m-brom- 
luptprodukt:  1  -  Brom -4- nitro -3  -benzaldehyd,  aus  Benzin  farblose 
3°— 74°. 

3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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698 

DRP.  62180 

Ann.  247,  367; 
260,  63; 
272,  152 

1  T.  p-Chlorbenzaldehyd  unter  Kühlung  in  6  T.  Schwefelsäure  (66°) 
lösen,  unter  +25°  mit  0,629  T.  Salpetersäure  (78%)  nitrieren;  schließ¬ 
lich  auf  dem  Wasserbade  St.  auf  80° — 90°  erwärmen,  kalt  -f-  18  T. 

Eiswasser,  nach  mehreren  Stunden  filtrieren,  trocknen.  Ausbeute:  1,3  T. 
Aus  kochendem  Wasser  weiße  Nadeln  des  l-Chlor-2-nitro-4-benz- 
aldehyds,  in  Methylalkohol  sehr  leicht  löslich.  Sch.-P.  62°. 

699 

DRP.  107501 

o-Chlor-o-nitrobenzylbromid  [693]  gibt  mit  Salpetersäure  im  Wasser¬ 
bad  erwärmt  l-Ch!or-3-nitro-2-benzaldehyd  vom  Sch.-P.  70°  bis  71°. 

700 

701 

DRP.  149748 

Ber.  86,  3229 

z.  T.  fest  ab,  de: 

1  -Brom-3-nitro-- 

bis  98  °.  Nach 

DRP.  149749 

Kupferspänen  (od 
Wasserstoff),  läßt 
(Brom)-3-nitro-4-b 
Sch.-P.  110°— 111 

In  eine  Mischung  von  36  T.  p-Amino-o-nitrobenzaldoxim  (Ber.  35, 
1234  [277])  500  T.  konz.  Salzsäure  und  165  T.  Eisenchloridlösung  (10%) 
Dampf  einleiten,  bis  das  Destillat  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin 
kaum  mehr  reagiert.  l-Chlor-3-nitro-4-benzaldehyd  scheidet  sich 
r  Rest  wird  aus  der  Lösung  ausgeäthert.  Sch.-P.  67° — 68°.  - — -  Analog: 
i-benzaldehyd.  Aus  verdünntem  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  97° 

kocht  man  p-Amino-o-nitrobenzaldoxim  in  Salzsäure  (bzw.  Bromwasser¬ 
stoff)  gelöst  mit  7  T.  Kupfervitriol,  4  T.  Kochsalz,  15  T.  Wasser,  4  T. 
er  -paste  nach  Gattermann)  und  3  T.  konz.  Salzsäure  (5  T.  Brom- 
7,4  T.  Nitrit  in  30  T.  Wasser  gelöst  zufließen  und  treibt  den  1-Chlor- 
enzaldehyd  über.  —  Analog:  1  -  Jod-3-nitro~4-benzaldehyd  vom 

O 

702 

Anm.  B.  26  363, 
Kl.  12  o.  1.  10.  06 
Badische 
Zusatz  zu 
Anm.  B.  25  225 

l-Chlor-3-nitro-4-benzaldehyd  durch  Oxydation  von  p-Chlor- 
o-nitrotoluol  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  bei  Temperaturen 
über  100°. 

703 

DRP.  86874 

Wie  [320]  a 
entstandenen  o-C] 
dünnter  Salzsäure 
liehe  Nadeln  vom 

CI 

1-Chlor-5-amino-2-benzaIdehyd]  =  c7h6cino  =  155. 

us  o-Chlor-p-nitrotoluol.  rNach  dem  Abtreiben  des  als  Nebenprodukt 
ilor-p-toluidins  den  schwer  löslichen  Aldehyd  abfiltrieren,  in  sehr  ver¬ 
losen,  kochend  mit  Soda  neutralisieren,  langsam  erkalten  lassen.  Gelb- 
Sch.-P.  147°. 

704 

DRP.  88  338 

Ber.  18,  1520 

m-Chlordimet 

die  mit  alkoholisc 
oder  durch  Umkr; 
schwer  flüchtig. 

1-Chlor-5-dimethylamino-2-benzaldehyd 

CI 

«(OH^O0110  “  C>H"aN0  “  183' 

hylanilin  -f-  Chloralhydrat  kondensiert  gibt  die  Base 
/H 

C18eeC  —  Cf  C6H3.C1.N(CH3)2 , 
xOH 

3hem  Kali  gespalten  wird.  Den  Aldehyd  über  die  Bisulfitverbindung 
^stallisieren  reinigen.  Aus  Wasser  feine  Nadeln,  Sch.-P.  82°,  mit  Dampf 

705 

DRP.  105103 

Zusatz  zu 
DRP.  103  578 

vom  Eisen  abfiltr 
setzen.  —  Ebenso 
mono-  bzw.  -diät 
bei  0°  zähes  Öl. 

25  T.  nitrobenzolsulfosaures  Natrium  +  10  T.  m-Chlordimethyl- 
anilin  in  90  T.  Salzsäure  und  300  T.  Wasser  lösen,  bei  40°  5  T.  Form¬ 
aldehyd  (40%)  und  15  T.  Gußspäne  auf  einmal  zusetzen.  Die  tiefgelbe 
Flüssigkeit  scheidet  rotgelbe  Krystalle  aus.  Abfütrieren,  in  Soda  lösen, 
ieren,  Filtrat  mit  Natronlauge  kochen  und  so  den  Aldehyd  in  Freiheit 
l-Chlor-3-mono-  bzw.  -diäthylamino-6-benzaldehyd  aus  m-Chlor- 
nylanilin.  Gelbliche  Nüdelchen,  Sch.-P.  101°,  bzw.  leicht  bewegliches, 

706 

DRP.  105  798 

F.  P.  283  920 

Ber.  10,  2199 

Hai. 

Halogenoxybenzaldehyde  c6h3cho. 

l-ChIor-(Brom-,  Jod-)  -2-oxy-5-benzaldehyd  nach  dem  Verfahren 
von  [463,  781  usw.]  aus  o-Chlor-(Brom-,  Jod-)phenol. 
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707 

DRP.  228838 

Zusatz  zu 
DRP.  216  305 
duktion  der  aus 
säure  vom  Sch.- 

CI 

l-Clilor-2-oxy-3-benzaldehyd  [  ,  wie  [z.  B.  464]  durch  Re- 

\yCHO 

o-Chlorphenol  und  Kohlendioxyd  erhaltenen  l-Chlor-2-oxy-3-benzoe- 
P.  180°;  in  Natronlauge  citronengelb  löslich,  schmilzt  bei  64°. 

708 

DRP.  91  818 

Zusatz  zu 
DRP.  89  397 

o-Stellung  zur  CI 

CI 

Chlorsulfobenzaldehyde  c6h3cho  =  c7h6cio4s  =  220. 

so3h 

l-Chlor-4-suIfo-3-benzaldehyd:  Wie  [z.  B.  504]  aus  1,  4-Dichlor- 
3-benzaldehyd  mit  neutralem  Sulfit  unter  Druck,  wobei  nur  das  in 
[O-Gruppe  befindliche  Chlor  gegen  die  Sulfogruppe  ausgetauscht  wird. 

709 

DRP.  117  540 

E.  P.  21  968/97 
F.  P.  276  007 

die  kleinen,  weiß 
Anilin  und  Essigs 
eine  braunrote  Fi 
mit  Stilbendihyd 

l-Chlor-3-sulfo-4-benzaIdehyd:  11,5  T.  p,  p-Dichlorstilben-o, 
o-disulfosäure  [1451]  gelöst  in  500  T.  Wasser  mit  Soda  neutralisieren, 
bei  10°  mit  der  Lösung  von  5,75  T.  Permanganat  in  100  T.  Wasser 
verrühren,  anwärmen,  Braunstein  abfiltrieren,  das  Filtrat  einengen  und 
en  Krystalle  des  K- Salzes  abfiltrieren.  Die  wässerige  Lösung  gibt  mit 
äure  einen  gelben,  krystallinischen  Niederschlag,  mit  p-Toluylendiamin 
tllung,  mit  p-Nitrophenylhydrazin  einen  orangefarbenen  Wollfarbstoff, 
razindisulfosäure  einen  grüngelben  Woll-  und  Baumwollfarbstoff. 

710 

DRP.  199  943 

A.  P.  877  054 

F.  P.  384  979 

l-Chlor-3-sulfo-2-benzaldehyd:  Aus  1,  3-Dichlor-2-benzaldehyd 
mit  1  Mol.  Natriumsulfit  unter  Druck,  oder  aus  l-Chlor-3-sulfo-2-toluol 
durch  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure. 

711 

DRP.  23  785 

o-Nitroacetop 
gießen.  Gelbes,  b 

Br 

1  -Brom-3-nitro-4-acetophenon  QN0  =  c8H6BrN08  =  244. 

CO  CH  3 

henon  in  5-facher  Menge  Eisessig  gelöst  +  1  Mol.  Brom.  In  Wasser 
ald  erstarrendes  Öl. 

712 

DRP.  107  501 

o-Chlor-o-nitr 
Sch.-P.  162°. 

CI 

1-Chlor-3-nitro-2-benzoesäure  0^o°H  =  C7H4C1N04  =  201 

obenzylbromid  [693]  in  alkalischer  Lösung  mit  Permanganat  oxydieren. 

713 

DRP.  152  484 

o-Acettoluid 
chlor-  o  -  aeettoluid 

CI 

Chlor-o-aminobenzoesäure  c6h3cooh  (i)  =  c.HgCiNOa  =  171. 

NH2  (2) 

chlorieren,  CH3-Gruppe  oxydieren,  verseifen;  Sch.-P.  206°.  Aus  Di- 
analog:  Dichloranthranilsäure  (Sch.-P.  225°). 

714 

DRP.  244  207 

DRP.  145  604 
DRP.  202  564 
DRP.  205  415 

(30%)  und  2  T.  Ko 
treiben,  filtrieren 

anthranilsäure  is 

CI 

Chlor-3-amino-4-benzoesäure  I0NH  =  c7h6C1no2  =  171. 

COOH 

191  T.  2,  4-Dichlorbenzoesäure  [Ann.  231,  316]  mit  800  T.  Ammoniak 
pfer  im  Autoklaven  50  St.  auf  120°  erhitzen,  Ammoniak  durch  Kochen  ver- 
und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  fällen.  Die  auskrystallisierende  Chlor- 
>t  sehr  rein,  identisch  mit  dem  Produkt  M.  f.  Ch.  22,  485. 

715 

DRP.  231  962 

Lit.  wie  [717] 

Wie  [717].  8 

6-Chloranthranilsä 

1-Chlor-3-amino-2-benzoesäuremethylester 

Cl 

0COOCH$  =  c8H8C1N02  =  185. 

H 

N 

/  x-/^co 

0  T.  G-Chlorisatosäureanhydrid  I  1  (nach  Ber.  32,  2164  aus 

\A/° 

Cl  CO 

ure  und  Phosgen  erhaltbar,  aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren ;  Zer- 

3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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setzungspunkt  280°)  +  330  T.  Methylalkohol  und  80  T.  Monohydrat  bei  40° — 50°  rühren 
bis  Lösung  eingetreten  ist,  (etwa  30  St. ),  in  Wasser  gießen,  filtrieren,  Lösung  mit  Soda 
schwach  alkalisch  machen,  ausgeschiedenen  Ester  mit  Äther  aufnehmen.  S.-P.  bei  10  mm 
156  °— 159°. 

716 

DRP.  148615 

A.  P.  761  007 

F.  P.  315  180 

DRP.  131  401 
DRP.  132  266 

195  T.  Phem 
160  T.  Brom  vers 
und  erschöpfend 
vom  Sch.-P.  228 
vom  Sch.-P.  210 
Sch.-P.  237°— 231 
man  ebenso  zur 
63,  403),  ChIor-o> 
methylanthranih 
solange  Ammonia 
über,  die  man  mi 

Chlor- ( Brom-)  phenylglycin-o-carbonsäure 

Cl 

C8H8COOH  (1)  =  C9H8C1N04  =  229.  (Br  =  274). 

NH-CH2-COOH  (2) 

dglycin-o-carbonsäure  in  600  T.  Eisessig  suspendieren,  allmählich  mit 
etzen,  nach  einigen  Stunden  in  Wasser  gießen,  Niederschlag  abfütrieren 
waschen.  Aus  Sprit  gelbe  Nadeln  der  Bromphenylglycin-o-carbonsäure 
’.  Mit  71  T.  Chlor  entsteht  ebenso  die  Chlorphenylglycin-o-carbonsäure 
3 — 215°.  Mit  142  T.  Chlor:  Diehlorphenylglycin-o-carbonsäure  vom 
3°.  —  Von  der  w -Cyanmethylanthranil säure  [372]  ausgehend,  gelangt 
Brom-o>-cyanmethyIanthranilsäure,  Sch.-P.  209° — 210°  (vgl.  J.  pr. 
>cyanmethylanthranilsäure,  Sch.-P.  199° — 200°,  und  Dichlor-a>-cyan- 
säure,  Sch.-P.  222° — 223°.  Durch  Kochen  mit  überschüssigem  Alkali, 
£  entweicht,  gehen  diese  Säuren  in  die  Phenylglycincarbonsäurederivate 
t  Schwefelsäure  ausfällt. 

717 

DRP.  231  962 

DRP.  110  386, 
110  577 
Ber.  32,  1215; 

32,  2163 

J.  pr.  30,  474 

einleiten,  6-Chlo 

kaltes  Gemenge 
nach  2 — 3  Tagen 
dann  krystallinisc' 

1-Chlor-3-phenylglycin-2-carbonsäuredimethylester 

Cl  ' 

AcOOCHs  =  CnH12ClN04  =  257. 

^/nh.ch2-cooch3  11  13  4 

In  eine  [Lösung  von  230  T.  3-Chlorphenylglycin-2-carbonsäure 
(M.  f.  Ch.  22,  487,  [716,  997,  996])  in  1600  T.  Wasser  und  80  T. 
Ätznatron  bei  10°  bis  zur  Gewichtszunahme  von  100  T.  Phosgen 

ch2-cooh 

N 

AvAio 

risatoessigsäure  !  ^  absaugen.  256  T.  der  Säure  in  ein 

AfAo 

von  1000  T.  Methylalkohol  und  250  T.  Monohydrat  kalt  eintragen, 
die  Lösung  in  Wasser  gießen,  sodaalkalisch  stellen  und  die  zuerst  ölige, 
ie  Masse  kalt  absaugen.  Aus  Ligroin  umkrystallisieren,  Sch.-P.  55° — 56°. 

718 

DRP.  69116 

E.  P.  17  147/92 
F.  P.  224  548 

Ann.  146,  285 

J.  pr.  13,  432 

stalle  abfiltrieren, 
säure  in  200  T.  Es 
ebenso  mit  der  c 
2-oxy-3-benzaldeh 

Cl 

Chloroxybenzoesäuren  c6h3cooh  =  c7h6cio3  =  172. 

OH 

l-(2)-Chlor-3-oxy-6-benzoesäure:  414  T.  p-Oxybenzoesäure  in 
600  T.  Essigsäure  lösen,  allmählich  mit  380  T.  konz.  Salzsäure  und 
122,5  T.  Kaliumchlorat  versetzen.  Die  Temperatur  soll  nicht  über  90° 
steigen.  Die  Lösung  mit  der  3-fachen  Menge  Wasser  verdünnen,  Kry- 
waschen;  Sch.-P.  169°.  Oder:  In  eine  Lösung  von  138  T.  p-Oxybenzoe- 
>sigsäure  71  T.  Chlor  einleiten.  Die  Dichlor-p-oxybenzoesäure  entsteht 
ioppelten  Menge  Chlor.  —  Über  Chlor-p-oxybenzaldehyd  und  l-Chlor- 
yd  siehe  Ber.  37,  4003. 

719 

DRP.  74  493 

in  500—700  T.  Sc 
und  75  T.  Chlor 
doppelten  Menge 
zuleiten,  12  T.  Sc 
wärmen,  wenn  di< 
Statt  Schwefelkoh 
säure  als  Verdüni 
Ber.  38,  2111,  221 

Cl 

l-ChIor-2-oxy-4-benzoesäure  (^j  :138  T.  m  -  Oxybenzoesäure 

COOH 

hwefelkohlenstoff  suspendieren,  1/a  T.  Eisenchlorür  (wasserfrei)  zufügen 
einleiten.  Den  Schwefelkohlenstoff  abdestillieren,  Rückstand  aus  der 
Wasser  umkrystallisieren:  Feine,  weiße  Nadeln.  Oder:  Statt  Chlor  ein- 
:hwefelchlorür  einfließen  lassen,  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  er- 
3  Chlorwasserstoffentwicklung  beendet  ist,  weiter  wie  oben  behandeln, 
lenstoff  auch  Tetrachlorkohlenstoff,  Chloroform,  Eisessig  oder  Schwefel - 
nungsmittel  verwendbar.  —  Über  m-Methoxy-o-chlorbenzoesäure  siehe 
LI. 

QQQQQQQQ9QQ9 
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720 


DRP.  60  637 


Ann. 

Ber. 


134,  276 
28,  2411 


Bromoxybenzoesäure 


Br 

C6H3  COOH  =  C7H6BrOs 
OH 


217. 


l-(2)-Brom-3-oxy-6-benzoesäure:  1  T.  p-Oxybenzoesäure  mit 
Eisessig  anrühren,  allmählich  1  Mol.  Brom  zutropfen  lassen,  Wasser  zu¬ 
geben,  Krystalle  abfiltrieren.  Wird  an  Stelle  der  Säure  der  Alkylester  verwendet,  so  ent¬ 
steht  der  Ester  der  Brombenzoesäure.  Den  Dibrom-p~oxybenzoesäurealkylester  erhält 
man  aus  dem  in  der  entsprechenden  Menge  Natronlauge  gelösten  p-Oxybenzoesäurealkyl- 
ester  mit  2  Mol.  Brom. 


721 


DRP.  71  260 


Br 

l-Brom-2-oxy-4-benzoesäure  (  J0H  ,  wie  [719]:  In  135  T 


m-Oxybenzoesäure,  gelöst  in  350  T.  Schwefelkohlenstoff,  Va  T.  wasserfreies  Eisenbromür 
einrühren  und  160  T.  Brom  einfließen  lassen,  unter  Rückfluß  auf  30° — 40°  erhitzen.  Aus 
Wasser  rötliche  Spieße. 


3.  Hai.  —  N  —  (N,  O,  S). 


—  3  NO  — 6  OH  .  . 

—  2  N02— 4  NOa  . 

—  3  N02  — 5  N02  ■ 

—  3  N02  — 6  NHS  . 

—  4  N02  — 3  NHS  . 

—  2  N02  — 3  OH  .  . 

—  2  N02— 5  OH  .  . 

—  3  N02— 2  OH  .  . 

—  3  N02  — 4  OCH3  . 
-3N02-S02C1.  . 

—  3  N02— 5  ( ?)  S03H 

—  3  NH2  —  5  NH2  . 


.  .  722,  1943 

. 723 

. 723 

. 724 

. 725 

. 577 

. 732 

. 577 

726,  727,  1034 

. 612 

. 728 

. 729 


CI  -  3  NH2  -  6  NH-  COCH3  . 
CI  —  2  NH2  —  5  NRa  .  .  .  . 

CI— 2  NH2  — 5  OH . 

CI— 3  NH2  —  4  OH . 

CI  —  3  NH2  —  6  OH . 

CI  — 3  NH2  — 4  0-CH3  .  .  .  . 
CI -3  NH2— 4  S.CH2-COOH 
Br — 4  NH2  —  2  (6)  SOaH  .  . 
CI  — 4  NH2— 3  S03H  .  .  .  . 
J  — 2NH2— 5  SOsH  .  .  .  . 
CI  — 3  NH-COCH3  — 4  OH  .  . 
Br— 2NHCOCH3— 5  0-C2Hs 


.  .  730 
.  .  731 
.  .  732 
.  .  732 
.  .  732 
.  1034 

.  2171 

616,  908 
.  .  734 
.  .  735 
.  .  733 
.  .  953 


722 

DRP.  251  103 

Aus  2-Chlorb 

CI 

1  -Chlor-3-nitroso-6-oxybenzo!  OH0NO  =  c6h4cino2  =  157. 

enzochinon  und  Hydroxylamin  (Ber.  21,  3316). 

723 

DRP.  108165 

Ber.  24,  1655; 
24,  2939; 
24,  3749 

F.  P.  286  888 

Zunahme  einem  A 
Sprit  Nadeln,  Sei 

CI 

1-Chlor-3,  5-dinitrobenzol  N0  QN0  =  c„h3cin2o4  =  202. 

In  16,5  T.  geschmolzenes  m-Dinitrobenzol  nach  Zusatz  von  P/2  T. 
Eisendraht  bei  95°  langsam  trockenes  Chlor  einleiten,  bis  die  Gewichts¬ 
tom  Chlor  entspricht.  Produkt  mit  lauwarmem  Wasser  waschen.  Aus 
i.-P.  59°. 

DRP.  199  318 

F.  P.  385  199 

Z.  Bl.  1900, 1,  543 
säure  von  geringen 
befreien. 

l-Chlor-2, 4-dinitrobenzol :  184  T.  2,  4-Dinitrophenol,  190  T. 

o-Toluolsulfochlorid  und  129  T.  Chinolin  1 — 2  St.  unter  Rückfluß  auf 
110° — 130°  erhitzen,  Schmelze  sodaalkalisch  stellen,  Chinolin  abblasen, 
den  mit  Wasser  gewaschenen  Rückstand  mit  Sprit  oder  starker  Schwefel- 
Mengen  gleichzeitig  gebildeten  2,  4-Dinitrophenol-Toluolsulfosäureesters 

724 

DRP.  109189 

E.  P.  19  327/98 
F.  P.  281  333 

Ann.  216,  109 
Ber.  8,  144 

ginnt  schon  währe 
(25%)  umkrystall 
18,8  T.  unterchloi 

CI 

1  -Chlor-3-nitro-6-anilin  NH2QNOss  =  c#h6cin2o2  =  172. 

In  34,5  T.  p-Nitranilin,  gelöst  in  200  T.  konz.  Salzsäure  oder  200  T. 
Schwefelsäure  (60°)  und  400  T.  Eis  bei  —10°  Chlor,  stets  unter  0°  ein¬ 
leiten,  bis  die  Gewichtszunahme  10  T.  beträgt.  Die  Ausscheidung  be- 
md  des  Einleitens.  Mit  Wasser  fällen,  das  gelbe  Produkt  aus  Essigsäure 
isieren,  Sch.-P.  105°.  —  Ebenso  wie  Chlor  verhält  sich  eine  Lösung  von 
•igsaurem  Natrium,  wobei  man  unter  +3°  arbeiten  muß. 

3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 


105 


725 

DRP.  206  345 

Bisher  nach: 
DRP.  204  574 

F.  P.  373  475 
Ann.  182,  98; 

265,  104 
Ber.  9,  1826 
Chem.  Z.  25,  182 

zur  Verseifung  1/2 
aussalzen  und  kalt 

absaugen.  290,5 
säure  (55°)  7  St. 
Sprit  oder  Benzo] 

CI 

1-Chlor-4-nitro-3-anilin  QNH  =  c6h6cin2o2  =  172. 

NOa 

169,6  T.  l-Chlor-3-acetylaminobenzol  in  1350  T.  Oleum  (23%)  ein¬ 
tragen;  wenn  eine  Probe  nach  etwa  12-stündigem  Stehen  bei  gewöhn¬ 
licher  Temperatur  klar  wasserlöslich  ist,  mit  135  T.  Schwefelsäure  (50°) 
verdünnen,  bei  — 6°  bis  —7°  innerhalb  2 — 3  St.  mit  103  T.  Salpeter¬ 
säure  (40°)  stets  unter  —5°  nitrieren,  in  4000 — 5000  T.  Wasser  gießen. 
St.  auf  70° — 80°  erwärmen,  die  gelbe  Lösung  mit  100  T.  Kaliumchlorid 
das  K-Salz  der  l-Chlor-4-nitro-3-aminobenzol-6-sulfosäure 

CI 

so3h/^ 

Unh2 

no2 

r.  des  Salzes  zur  Abspaltung  der  Sulfogruppe  mit  1000  T.  Schwefel- 
im  Wasserbade  erhitzen,  in  1000  T.  Wasser  gießen  und  die  Base  aus 
umkrystallisieren.  Sch.-P.  124° — 125°. 

726 

DRP.  140133 

Ann.  182,  110 
Ber.  7,  1600; 

29,  2599 

Natronlauge  (40°' 
lieren  und  das  Prc 

CI 

1-Chlor-3-nitro-4-methoxybenzol  QNÜ2  =  c^cino,,  =  187. 

OCHj2 

192  T.  2,  6-Dichlor- 1  -nitrobenzol  +  250  T.  Methylalkohol  +  114,3  T. 
5  St.  unter  Rückfluß  kochen,  den  größten  Teil  des  Alkohols  abdestil- 
)dukt  aus  Sprit  umkrystallisieren.  Blaßgelbe  Prismen,  Sch.-P.  94° — 96°. 

727 

DRP.  161  664 

E.  P.  25  505/04 

Ber.  2,  710 
Arch.  f.  Pharm. 
233,  31 

In  153  T.  o-Nitroanisol  +  23  T.  Ameisensäure  (98%)  oder  Essig¬ 
säure  oder  Monochloressigsäure  und  evtl.  Eisen  als  Überträger  Chlor 
einleiten,  bis  die  Gewichtszunahme  35,5  T.  beträgt.  Temperatur  steigt 
auf  60° — 65°.  Um  die  Masse  flüssig  zu  erhalten,  wird  sie  zum  Schluß 
auf  80°  erhitzt.  In  Wasser  gießen.  Technisch  rein,  sonst  aus  Sprit 
umkrystallisieren,  Sch.-P.  96,5°. 

728 

DRP.  89  997 

Wie  [836]  aui 

1-Chlor-3-nitrobenzol-5  ( ?)-sulfochlorid 

Cl 

(L  =  C6H«C1N06S  =  237. 

so3cüJno2  s  4 

s  m-Chlomitrobenzol  mit  Schwefelsäurechlorhydrin. 

729 

DRP.  118  013 

Durch  ReduL 

Cl 

l-Chlor-3,  5-phenyIendiamin  NH  QNH  =  c6hvcin2  =  142. 

:tion  des  1 -Chlor- 3,  ö-dinitrobenzols  [723]. 

730 

DRP.  146  654 

Ann.  182,  108 

Durch  Redul- 

Cl 

1-Chlor-3-amino-6-acetanilid  NH  ^CHs0NH  ==c8H9aN2o  =  184. 

ction  von  l-Chlor-3-nitro-6-acetanilid. 

731 

DRP.  197  035 

Aus  den  Nit] 
Dimethylverbindu 
Flüssigkeit,  die  b 

Cl 

1-Chlor-2-amino-5-dialkylanilin  NR 

rosoverbindungen  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure.  Die 
mg  schmilzt  bei  42°,  siedet  bei  158°,  die  Diäthylverbindung  ist  eine 
ei  285°  (760  mm)  siedet. 

106 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


?32 


DRP.  143  449 

Ann.  173,  306; 
234,  6 


CI 


1-Chlor-2-amino-5-phenol 


OH' 


NH, 


C#H6C1N0  =  143. 


25  T.  Salpetersäure  (33%)  bei  höchstens  15°  in  4  T.  geschmolzenes 
I  m-Chlorphenol  einlaufen  lassen,  das  auskrystallisierende  Rohnitroprodukt 
sofort  abfiltrieren  und  neutral  waschen.  Wenn  es  ölig  ausfällt,  im  Scheidegefäß  abtrennen, 
mit  Dampf  die  geringen  Mengen  eines  isomeren  Produktes  entfernen  und  den  erstarrenden 
Rückstand  trocknen.  Aus  Benzol  umkrystallisiert,  schmilzt  das  reine  l-Chlor-2-nitro- 
5-phcnol  bei  133°.  Zur  Reduktion  2  T.  mit  3  T.  Eisen,  1  T.  Wasser  und  0,2  T.  Salz¬ 
säure  (20°)  kochen,  die  Brühe  mit  10  T.  Wasser  verdünnen,  genau  sodaneutral  stellen, 
kochend  filtrieren.  Die  abgeschiedene  krystallinische  Base  schmilzt  bei  160°.  Wenig  oxy- 
dabel.  —  Über  l-Chlor-3-amino-4-phenol  und  l-Chlor-3-amino-6~phenol  siehe  Ann., 
Suppl.  7,  193  bzw.  Z.  f.  Ch.  1871,  339. 


733 


DRP.  234  742 


1  -Chlor-3-acetylarni  no-4-oxybenzol 


ci 


=  C8H8C1N02  =  185. 

NH.COCHa  8  8  2 

|  ÖH 

l-Chlor-3-amino-4-oxybenzol  in  Essigsäureanhydrid  einrühren.  Selbsterwärmung.  Die 
erstarrte  Masse  in  Natronlauge  lösen,  mit  Salzsäure  fällen,  abfiltrieren  und  waschen.  Graues 
Pulver  vom  Sch.-P.  183°.  In  Benzol,  Wasser  und  Ammoniak  löslich. 


734  Anm.  F.  19  707, 
Kl.  12  q 
12.  8.  05 
Höchst 

i  Ann.  265,  94 
Ber.  34,  2753 


CI 

1-  Chlor-4-aminobenzol-3-sulfosäurei  ig0  H  —  c6H6aNO*s  =  207. 

NHä  3 

Das  saure  Sulfat  des  l-Chlor-4-anilins  auf  Temperaturen  über  200 ; 
erhitzen. 


735  DRP.  129  808  Jodsulfanilsäure:  In  die  10°  warme  Lösung  von  173  T.  Sulfanil- 

säure  und  244  T.  Salzsäure  in  Wasser  mittels  eines  Luftstromes  162  T. 
Chlorjod  einblasen,  mehrere  Stunden  rühren,  die  Lösung  auf  20%  ihres  Volums  konzen¬ 
trieren,  kalt  den  Krystallbrei  absaugen.  —  Ebenso  erhält  man  mit  der  doppelten  Jod¬ 
menge  die  Dijodsulfanilsäure,  ferner  auf  ähnlichem  Wege  Jod-o-toluidinsulfosäure 
und  Dijodmetanilsäure. 


4.  Hai.  — O  — (O,  S). 

C1-2  0R-S0CH2-C00H  .  689 

CI  — 2  OH— 4  S03H . 736 

C1-2  0H-5S03H  .  .  199,700 

CI  — 4  OH  — 3  SO,H . 737 


736 


Anm.  S.  10  126 
20.  6.  98 

Soc.  chim.  Rhone 


1 


-Chlor-2-phenol-5-sulfosäure 


CgHgClOgS  =  208. 


In  Lösung  von  p-Phenolsulfosäure  in  1/3  T.  Wasser  und  5 — 10%  Schwefelsäure  Chlor 
einleiten  bzw.  bromieren  oder  jodieren.  Daneben  entstehen  wenig  Di-  und  Trisubstitu- 
tionsprodukte. 


737  DRP.  132  423 


CI 


F.  P.  311  722 
F.  P.  301  530 


1  -Chlor-4-phenol-3-sulfosäure 


OH 


SOsH 


C6H5C104S 


208. 


500  T.  feinstgepulvertes  Na- Salz  der  p-Dichlorbenzolsulfosäure  in  eine  Lösung  von 
500  T.  Ätznatron  in  1000  T.  Wasser  eintragen,  12  St.  bei  170° — 190°  verschmelzen,  kalt 
500  T.  Wasser  und  1100  T.  Salzsäure  (1,19)  zugeben  und  das  ausgeschiedene  Na-Salz  ab- 
I  saugen,  in  Wasser  lösen  und  aussalzen.  Aus  Sprit  farblose  Blätter. 


3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 


107 


Cl(Br)- 


5.  Hai.  — S  — S. 

SO3H-SO3H  .  .  . 


738 


738 


DRP.  260  563 

Ann.  143,  108 


Chlorbenzoldisulfosäure  c6h. 


ci 

(S03h), 


=  C6H6C106S2  =  272. 


1  T.  p-Chlorbenzolsulfochlorid  und  4  T.  Monohydrat  auf  160° — 180° 
erhitzen,  bis  die  Salzsäureentwicklung  nachläßt,  kalt  in  Wasser  gießen, 
kalken,  das  Filtrat  mit  Soda  umsetzen  und  zur  Trockne  dampfen.  —  Zur  Gewinnung  der 
Brombenzoldisulfosäure  muß  man  die  p-Brombenzolmonosulfosäure  mit  der  8 — 10-fachen 
Menge  kryst.  Pyroschwefelsäure  unter  Druck  6  St.  auf  220° — 240°  erhitzen  (Ber.  24,  3805). 
o-Chlortoluoi-4,  5-  und  -4,  6-  bzw.  -3,  5-disulfosäure  entsteht  aus  der  Monosulfosäure 
(im  Verhältnis:  1  T.  4,  5-  zu  2  T.  4,  6-Säuro)  auch  nur  mit  Oleum  (35%).  (C.  Bl.  1899,  I,  201.) 


b)  C-C-C. 


CH3— 3  CH3— 4  CHjCl . 

CH3-2CH3-4CHO . 28,  31, 

CH3-I  CH3-4CHO . 28,31, 


CH, 


4  CH3-2CHO 


5 

740 
740 

28,  31,  33,  740 


CH3-3  CH3-4  CN 


59 


CH3-2CH3-4COOH . 741 

CH3  -  3  CH3  -  4  COOH . 59 

CH3-4CH3-2COOH . 741 


739 

740 


DRP.  98  706 

und 

DRP.  99  568 


Lit.  wie  [28  u.  31] 


Dimethylbenzaldehyde 


CHj 

C6H3CH3  =  C9H10O  =134. 
CHO 


Wie  [28  und  31]  aus  den  Xylolen  mit  Kohlenoxyd  und  Salz¬ 
säure  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  und  Kupferchlorür  oder  mit 
Salzsäure  und  Blausäure  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  So  er¬ 
hält  man:  Aus  o-Xylol:  1,  2-Dimethyl-4~benzaldehyd,  S.-P.  226°,  sein  Phenylhydrazon 
schmilzt  bei  90,5°;  aus  m-Xylol:  1,  3-Dimethyl-4-benzaldehyd,  S.-P.  215° — 216°;  aus 
p-Xylol:  1,  4-Dlmethyl-2-benzaldehyd,  S.-P.  220°,  sein  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  86°. 


741 


DRP.  98  706 


ch3 

Dimethylbenzoesäuren  c6h3ch3  =  c9h10o2 

COOH 


150. 


Aus  den  entsprechenden  Aldehyden  durch  Oxydation  mit  Permanganat.  1,  2-üi- 
methyl-4-benzoesäure,  Sch.-P.  163°;  1,  4-Dimethyl-2-benzoesäure,  Sch.-P.  132°. 


c)  C-C-N 


CH3-CH3-N02 . 67 

CH3-CH3-NH2  .  742—747 

CHj  — 4  CHj— 2  NH2 . 742 

CH3-3  CH3-4NH.CH2.CN  ....  110,  114 

CH3  — 3  CH3  — 4  NH-CH2*COOH  .  .  .  107,  748 

CH3-3  CH3-4NH.SO3H . 127 

CH3  — 4CH2-CO-COOH  — 5NOs . 749 

CH3-3  CH2N02-4N02  .  254 

CHj-3  CH2NH2-4N02 . 755,  756 

CH3— 3  CH2OH  — 6  NH2 . 761 

CH 3— [3  CH2OH— 6  NHH]  Anhydrid  ...  750 

CH3  — 3  CH2OH  — 4  NR2 . 754 


CHj  —  4  CH :  NOH— 5  NOa . 757 

CHS  — 3  CHO  — 2  NOa .  758,  759 

CHj-3  CHO-4NO, .  758,  759 

CH3— 3  CHO  — 6  NH2  .  327,  760 

CHj— 3  CHO  — 6  NHR . 762 

CHj-2  CHO-5  NR2 . 763 

CHj  — 2  COCHj  — 4  NH2 . 347 

CHj— CO-COOH  — NH, . 351 

COOH  — 2  COOH  — 3  (4)  NH2 . 764 


COOH -2  COOH -3  NH  •  CH2 .  COOH  .  764 
COOH  -  3  COOH  -  4  N(CH2  .COOH)(COCH3)  7  65 


742 

DRP.  34  854 

Ber.  18,  2664 

Handelsxylidi 
Monosulfosäuren 
sich  ab,  jene  des 
hält  man  aus  der 
Temperatur,  p-Xi 

CHj 

Xylidilie  (Trennung  und  Reinigung)  C6H3CH3'  =  C8HnN  ='121. 

nh2 

n  als  Rohöl  mit  Oleum  (20%)  bei  80° — 100°  behandeln.  Gemenge  der 
m  Wasser  gießen:  Schwer  lösliche  Sulfosäure  des  m-Xylidins  scheidet 
p-Xylidins  wird  aus  dem  Filtrat  als  Natronsalz  isoliert.  m-Xilidin  er- 
Vfonosulfosäure  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  auf  höhere 
lidin  durch  trockene  Destillation  seiner  Sulfosäure. 

743 

DRP.  39  947 

E.  P.  11  822/86 
F.  P.  178  616 

Handelsxylidin  mit  Eisessig  oder  verdünnter  Essigsäure  behandeln, 
wobei  as-m-Xylidin  (1,  3-Dimethyl-4-anilin)  ein  krystallisiertes,  leicht 
abschleuderbares,  essigsaures  Salz  liefert.  Das  p-Xylidin  der  Mutter¬ 
lauge  wird  mittels  Salzsäure  abgeschieden. 

108 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


744 

DRP.  56  322 

oder  zentrifugiere 
p-Xylidin.  Kryst 
lassen:  Das  salzet 

In  Handelsxylidin  schweflige  Säure  bis  zur  Sättigung  einleiten; 
schwache  spontane  Erwärmung  und  Aufhellung.  Krystallbrei  pressen 
n,  das  abgetrennte  Öl  allein  oder  mit  Wasser  kurz  erhitzen:  Reines 
alle  mit  Wasser  erwärmen,  mit  Salzsäure  (molekulare  Menge)  stehen 
iure  Salz  des  m-Xylidins  krystallisiert  aus,  das  Isomere  bleibt  gelöst. 

745 

DRP.  71  969 

Ber.  26,  39 

Nach  24  St.  presse 
Sch.-P.  102°— 103 
Rückstand  +  Nat 
p-Xylidin.  S.-P. 

121  T.  rohes,  jedoch  von  der  m-Verbindung  möglichst  befreites 
p-Xylidin  +  106  T.  Benzaldehyd.  (Selbsterwärmung  auf  60 °.)  Evtl. 
Wärme  zuführen,  das  gebildete  Wasser  abscheiden  oder  verdampfen; 
die  ölige  Benzylidenverbindung  erstarrt  teilweise  zum  Krystallbrei. 
sn,  abschleudern,  mit  Sprit  waschen.  Aus  Sprit  schwachgelbe  Krystalle. 
°.  Mit  Mineralsäure  zersetzen,  mit  Dampf  den  Benzaldehyd  abtreiben, 
ronlauge  oder  Kalkmilch,  Dampf  einleiten.  Im  Destillat  ist  reines 
213,5°,  Sch.-P.  15°.  Die  öligen  Benzylidenverbindungen  ebenso  spalten. 

746 

DRP.  87  615  100  T.  Rohxylidin  (60  T.  as-m-Xylidin  und  40  T.  p-Xylidin)  in 

1  der  erforderlichen  Menge  Salzsäure  und  300 — 400  T.  Wasser  lösen, 
12,4  T.  Formalin  (40%)  zufügen,  einige  Stunden  auf  70° — 100°  erwärmen,  mit  Alkali 
übersättigen  und  mit  Wasserdampf  destillieren.  Reines  as-m-Xylidin  destilliert  über, 
Diamidodi-p-xylylmethan  (Sch.-P.  140° — 141°)  bleibt  zurück. 

747 

DRP.  251  334 

Ber.  21,  3150; 
32,  1008 

eindampfen,  aus 
v-m-Xylidin  (1-Ai 
p-  und  as-m-Xyli 

Aus  1  T.  Rohxylidin  [743]  die  Hauptmenge  des  as-m-Xyli- 
dins  und  p-Xylidins  entfernen,  Rest  in  0,8  T.  konz.  Schwefelsäure 
und  4,15  T.  Wasser  lösen,  4—6  St.  unter  Rückfluß  erhitzen,  die 
entstandene  Trübung  durch  Dampf  einleiten  beseitigen,  kalt  die  erste 
Krystallisation  (25%  unreine  Xylidine)  entfernen,  die  Lauge  zum  Sirup 
den  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystallen  mit  Natronlauge  das 
mino-2,  6-dimethylbenzol)  freimachen  (10- — 20%).  Die  Lauge  wird  auf 
din  verarbeitet. 

748 

DRP.  61  711 

Zusatz  zu 
DRP.  54  626 

E.  P.  8726/90 

F.  P.  206  567 

ch3 

1,  3-Dimethylphenyl-4-glycin  0CH  =  cioHisN  =  147. 

nh-ch2.cooh 

Wie  [241]:  2  T.  as-m-Xylidin  -f  1  T.  Monochloressigsäure  -f  7  T. 
Wasser  unter  Rückfluß  4—5  St.  kochen.  Sch.-P.  134°. 

749 

DRP.  92  794 

Ber.  30,  1030 

Wie  [253]  au 

1-Methy!-5-nitropheny!-4-brenztraubensäure 

ch3 

NO.0  ‘  C“H*N°«  =  223' 
ch2-co-cooh 

s  Nitro-p-xylol.  Sch.-P.  145°.  Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  170°. 

750 

751 

752 

DRP.  95184 

Anhydroformf 
umlagern.  Die  er 
waschen,  trockne] 
bzw.  Toluidin  usv 

Zus. 

DRP.  95  600 

Zus. 

DRP.  96  851 

Anhydro-p-aminotolylalkohol 

ch3  ch2— 

— ►  C)  —  CgHgNO  =  135 . 

CHaOH\/  CHSV 

NH— 

ildehydtoluidin  mit  der  5-fachen  Menge  konz.  Salz-  oder  Schwefelsäure 
starrte  Masse  in  Wasser  lösen,  mit  Natronlauge  neutralisieren,  filtrieren, 
n.  Ebenso  Anhydro-p-aminobenzylalkohol  [261];  geben  mit  Anilin 
7.  erwärmt  glatt  Diphenylmethanderivate.  Oder  nach 

107  T.  o-Toluidin  mit  75  T.  Formaldehyd  (40%)  und  500  T.  Salz-  oder 
Schwefelsäure  kalt  rühren,  bis  kein  Ausgangsmaterial  mehr  nachweis¬ 
bar  ist,  verdünnen,  neutralisieren,  den  Anhydro-p-amido-m-tolylalkohol 
abfiltrieren  und  trocknen.  Oder  nach 

130  T.  Anilinsalz  in  600  T.  Wasser  lösen,  kühlen  und  75  T.  Formaldehyd 
(40%)  zusetzen.  Den  anfangs  farblosen,  später  gelblichen  Krystallbrei 
mit  Natronlauge  alkalisch  stellen,  abfütrieren,  waschen  und  trocknen. 

3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 


109 


753 


DRP.  93540 


identisch  mit  [261] 


p-Tolylhydroxylamin  in  kalte  konz.  Schwefelsäure  eintragen.  In 
Wasser  gießen,  neutralisieren.  Gelbliches,  schwer  lösliches  Pulver, 


764 


1-Methyl-4-dimethyIamino-3-benzylalkohol 

CH, 

C10H16NO  =  165. 


DRP.  268  486 

Ber.  35,  359; 

45,2977;  ,  , . 

46,  3460  ,\//,CH2OH 

N(CH3)8 

10  T.  Dimethyl-p-toluidin,  10  T.  konz.  Salzsäure  und  40 — 50  T.  Formaldehyd  (40%) 
24  St.  im  Wasserbade  erwärmen  und  fraktioniert  destillieren.  Zwischen  130° — 144°  geht 
der  reine  Alkohol  über,  der  im  Vakuum  (10  mm)  bei  132° — 134°  siedet,  erstarrt,  bei  30° 
schmilzt.  Gibt  mit  Natrium  und  Sprit  reduziert  1,  3-Dimethyl-4-dimethylaminobenzol 
und  erst  mit  Chlorzink  bei  höherer  Temperatur  das  Diphenylmethanderivat. 


755 
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DRP.  134  979  |  Benzylaminbasen 

Die  eiskalte  Lösung  von  137  T.  o-Nitrotoluol  in  650  T.  Schwefelsäure  (1,84)  rasch 
mit  177  T.  fein  gepulvertem,  trockenem  Oxymethylphthalimid  versetzen  und  schütteln. 
Die  nach  48 — 72  St.  erstarrte  Masse  in  Sprit  eintragen,  aufkochen  und  filtrieren.  Kalt 
krystallisiert  das  Nitrotolylmethylphthalimid  vom  Sch.-P.  155° — 156°  in  95%  Aus¬ 
beute  aus. 

xcox  CH3 

.  N — CH2  -/  \NOa 

xco^  j — 1-% 

|  OH  H| 

Ebenso  gewinnt  man  Benzylphthalimid,  m-Nitrobenzylphthalimid  ferner  aus  m-Nitro- 
toluol,  p-Nitrotoluol,  o-Nitroanisol  und  Dimethylanilin,  die  bisher  imbekannten  Benzyl- 
phthalimidderivate,  die  bei  196°,  175°,  160°  und  104°  schmelzen.  —  Aus  94  T.  Phenol, 
650  T.  Schwefelsäure  (1,84)  +  130  T.  Wasser  und  177  T.  Oxymethylphthalimid  erhält 
man  ebenso  235  T.  Kondensationsprodukt,  das,  mit  Sprit  ausgekocht,  durch  Lösen  des 
Rückstandes  in  siedendem  Nitrobenzol  ein  Oxyxylylendiphthalimid  (Sch.-P.  295°)  und 
ein  Oxybenzylphthalimid  (Sch.-P.  205°)  liefert. 


/C0V 

N- 

x-CO/ 


I  AU\ 


CH,— N 


xco/ 


/C0\ 


^CQ/ 


N— CH2^)>oh 


während  ein  isomeres  Oxybenzylphthalimid  (Sch.-P.  150°)  in  der  Mutterlauge  bleibt. 
p-Nitrotoluol  gibt  ein  einheitliches  Produkt  vom  Sch.-P.  233° — 234°.  Diese  Benzyl- 
phthalimide  geben  nun  mit  Säuren  gespalten  Benzylamin¬ 
basen.  Z.  B. :  Nitrotolylmethylphthalimid  mit  40  T.  Wasser  24  St.  auf  120°  erhitzen, 
kalt  in  1500  T.  Wasser  gießen,  kalt  von  der  Phthalsäure  filtrieren,  das  Filtrat  mit  über¬ 
schüssigem  Ammoniak  versetzen  und  ausäthern.  Im  Vakuum  bei  12  mm  Druck  destilliert, 
geht  bei  169° — 170°  6-Nitro-m-tolylmethylamin 


NO, 


CH2-NH2 


CH, 


als  bald  erstarrendes  Öl  über.  Aus  Dimethylaminbenzylphthalimid  resultiert  ebenso  mit 
konz.  Salzsäure  bei  180°  gespalten  Dimethylaminobenzylamin,  aus  Sprit  farblose 
Nadeln  vom  Sch.-P.  212°: 

c  tt  /N(CH3)2.HC1 
6  4xCH2-NH2-HCr 

ferner  aus  Benzylphthalimidsulfosäure:  Benzylaminsulfosäure  und  aus  p-Nitrooxy- 
benzylphthalimid  das  Nitrooxyphenylmethylamin  C6H3-OH-N02-(CH2NH2).  Nach 


Zus. 

DRP.  134  980 


wird  statt  des  Oxymethylphthalimids  Diphthalimiddimethyläther  [224] 
angewendet,  und  zwar  im  obigen  Phenolbeispiel  168  T.,  wobei  dieselben 
Körper  entstehen. 


757 


DRP.  107  095 

Lit.  wie  [277] 


CH, 


1-Methyl-5-nitro-4-benzaIdoxim 


NO, 


=  C8H8N2Os  =180. 


CHrNOH 

Wie  [277]  aus  Nitro-p-xylol.  Aus  Benzol  +  Ligroin  krystallisieren.  Sch.-P.  128‘ 


110 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


758 

DRP.  21  683 

A.  P.  276  889 

A.  P.  276  890 

E.  P.  3216/82 

F.  P.  149  935 

Ber.  20,  1212 

ch3 

Methyl nitrobenzaldehyde  c#h3cho  =  c8h7no3  =  i65. 

12  T.  Toluylaldehyd  in  der  6-fachen  Menge  Schwefelsäure  unter  Küh¬ 
lung  lösen,  unter  15°  mit  10  T.  Salpetersäure  (1,4),  gelöst  in  20  T. 
konz.  Schwefelsäure  nitrieren.  In  Eiswasser  gießen,  öl  mit  Wasser 
und  verdünnter  Sodalösung  waschen.  Gelbliches  Öl,  in  Wasser  schwer, 
in  Sprit,  Benzol,  Äther,  Acetonleicht  löslich;  mit  Wasserdampf  flüchtig. 

759 

DRP.  113  604 

A.  P.  662  074 

A.  P.  662  075 

E.  P.  25  634/98 

Das  bei  der  Nitrierung  von  m-Toluylaldehyd  erhaltene  Öl  enthält 
drei  Nitrotoluylaldehyde.  Die  ersten  zwei  Drittel  des  bei  2  mm  Druck 
erhaltenen  Destillates  geben  beim  Abkühlen  auf  0°  eine  Fraktion,  die 
nach  dem  Umkrystallisieren  bei  64°  schmilzt,  das  letzte  Drittel  bei 
der  gleichen  Behandlung  eine  Fraktion  vom  Sch.-P.  43 °— 44°. 

760 

DRP.  87  255 

Zusatz  zu 
DRP.  86  874 

12  T.  Schwel 
Wasser  unter  Rii 
6 — 8  St.  unter  Ri 
mit  Wasserdampf 
der  Aminotoluylal 
aus  der  filtrierten 
Sch.-P.  92°.  Gibl 

ch3 

1-Methyl-6-amino-3-benzaldehyd  NH2Qcho  =  °8H9NO  =  135- 

slblumen  bis  zur  vollständigen  Lösung  mit  20  T.  Ätznatron  und  80  T. 
ckfluß  kochen,  20  T.  as-Nitro-m-xylol  und  80  Vol.-T.  Sprit  zufügen, 
ückfluß  kochen,  Alkohol  und  als  Nebenprodukt  entstandenes  Xylidin 
abtreiben.  Aus  der  rückständigen  Lösung  krystallisiert  beim  Erkalten 
dehyd  aus;  dieser  wird  zur  Reinigung  in  verdünntem  Bisulfit  gelöst  imd 
Lösung  durch  Natronlauge  in  unlöslicher  (polymerer?)  Form  ausgefällt, 
b  mit  Mineralsäuren  rote  Kondensationsprodukte. 

761 

DRP.  105105 

Zusatz  zu 
DRP.  103  578 

benzolsulfosaures 
bleibt  ungelöst,  fä 
einigen  Stunden), 
Verbindung  mit  F 

22  T.  o-Toluidin  -f  100  T.  Salzsäure  (20°)  bei  10° — 5°  rühren  und 
den  Brei  des  salzsauren  Salzes  mit  16  T.  Formaldehyd  (38%)  versetzen. 
Es  entsteht  eine  Lösung,  die  bald  Krystalle  des  salzsauren  p-Amido- 
m-toluylalkohols  abscheidet.  Nach  12  St.  50  T.  Salzsäure,  60  T.  nitro- 
Natrium,  800  T.  Wasser  und  50  T.  Gußspäne  zugeben.  Der  Niederschlag 
rbt  sich  jedoch  erst  gelb,  dann  orange.  Wenn  er  alkalüöslich  ist  (nach 
abfiltrieren,  waschen,  in  Soda  lösen,  vom  Eisen  abfiltrieren,  Benzyliden- 
atronlauge  kochen,  Äldehyd  separieren. 

762 

DRP.  103  578 

F.  P.  280  514 
und  Zus. 

Wie  [333]  aus 
derivat  bei  70°. 

ch3 

1-Methyl-6-monoalkyIamino-3-benzaldehyd  l  Jcho 

Monoalkyl-o-toluidin.  Das  Methylderivat  schmilzt  bei  114°,  das  Äthyl- 

763 

DRP.  105103 

Zusatz  zu 
DRP.  103  578 

Wie  [705]  au 
Sch.-P.  67°.  Die 

1-Methyl-5-dimethylamino-2-benza!dehyd 

ch3 

NffH  1  ÜCH0  “  C-»H>»N0  “  163' 

N(ch3)2v 

s  Dimethyl-m-toluidin.  Aus  verdünntem  Sprit  weiße  Krystallblättchen, 
salzsaure  Lösung  dissoziiert  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nicht. 

764 

DRP.  73  687 

12,5  T.  1,  2, 
säure  zur  Trockne 
Färbt  Wolle  gelb. 
1909,  483  beschri 

COOH 

1, 2-Dicarboxylpheny!-3-glycin  QnhtIh^cooh^  Cl°HflN°6  =  239  • 

3-aminophthalsaures  Natrium  +  5,85  T.  Soda  +  12  T.  Monochloressig¬ 
dampfen.  Gelbbrauner,  hygroskopisch  erstarrender  Sirup  des  Na-Salzes. 
—  3-Amino-l,  2-phthalsäure  u.  Derivate  sind  in  J.  Am.  Chem.  Soc. 
eben.  Vgl.:  Science  25,  405,  Derivate  der  4-AminophthaIsäure. 

765 

DRP.  113  240 

DRP.  102  893 

As.  m-Xylidii 
In  organischen  L 

1 , 3-Dicarboxylphenyl-4-acetyIglycin 

COOH 

[]  =  C12HnN07  =  281. 

COOH\/ 

Y/CH2-COOH 

n\coch3 

i  in  Acetylxylylglycin  umwandeln  und  dieses  oxydieren.  Sch.-P.  über  270°. 
ösungsmitteln,  besonders  Äther,  schwer  löslich. 

3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 


111 


d)  C-C-O. 


CHS  — 3  CH3  — 5  OH . 766 

CHS  —  4  C6Hu  —  2  OH . 767 

CH3  — 2  CHO  — 6  (3)  OH .  768,769 

CH3— 3CH0-4  0H . 769 

CH3— 3  CHO  — 6  OH .  768,  769 

CH3—  4  CHO  —  6  OH  . 768 

CH3  — 2C00H-3  0H . 438 

CH3  — 2C00H-4  0H . 774 

CH3— 2  COOH  — 5  OH .  771,  772 

CH3— 2  COOH— 6  OH . 774 

CH3— 3  COOH— 2  OH .  479,  770 

CH3  — 3  COOH  — 4  OH . 479 

CH3— 3  COOH  — 6  OH .  479,  773 


CH3— 4  COOH  — 6  OH . 775 

CH2Cl(Br)  — 3  CHO  — 4  OH .  776,777 

CH2C1  — 3  COOH  — 4  OH . 778 

CH2C1  — 3  COOR  — 4  OH . 778 

CH2OH(R)  — 3  COOH  — 4  OH . 779 

CH2OH  —  3  CHO  —  6  OH . 312 

CH:  CH  CH3- COOH -OH  .....  .780 

CHO-COOH-OH . 781 

CHO  — 3  COOH  — 4  OH . 781 

CHO  — 4  COOH— 6  OH . 781 

COOH  — 2  COOH  — 4  OH(R) . 479 

COOH— 3  COOH  — 2  (4)  OH  .  .  .  .479,781 


766 

DRP.  254716 

Die  zwischen 
dabei  die  unter  ge 
fangen  und  diese 

ch3 

1,3-Dimethyl-5-oxybenzol  0HQCH  =  c8h10o  =  122. 

200° — 225°  siedenden  Anteile  des  Teerphenols  im  Vakuum  fraktionieren, 
wohnlichem  Druck  bei  215° — 220°  destillierenden  Anteile  gesondert  auf- 
Fraktion  auskrystallisieren  lassen. 

767 

DRP.  61  575 

Zusatz  zu 
DRP.  49  739 

E.  P.  7026/91 

F.  P.  203  745 

auf  180°  erhitzen, 
190°  erhitzen.  Es 
obere,  ölige,  von 
verdünnter  Natroi 
lieren,  S.-P.  256°- 
Isoamyl-m-kreso 

ch3 

lsoamyl-o-kresol  r)OH=  ci2H18o  =  178. 

10,8  T.  o-Kresol  +  8,8  T.  Isoamylalkohol  -f-  17  T.  Chlorzink  rasch 
dann  bei  niederer  Temperatur  mäßig  weitersieden,  schließlich  1  St.  auf 

3  bilden  sich  zwei  Schichten;  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzen,  die 
der  unteren  wässerigen  Chlorzinkschicht  abtreimen,  die  Ölschicht  mit 
llauge  extrahieren,  Extrakt  mit  Salzsäure  fällen,  öl  fraktioniert  destil- 
—258°.  Ebenso  erhaltbar:  Methyl-,  Äthyl-  (220°),  n-Propyl-  (231°), 

1  (246°— 248°). 
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DRP.  87  255 

Zusatz  zu 
DRP.  86  874 

in  heißer  verdün 
Nitrits  vorhanden 
Stoffentwicklung  ] 
mit  Salzsäure  fäll 

vom  Sch.-P.  60  °- 
Reaktion  aus  m-1 

ch3 

Methyloxybenzaldehyde  c6h3cho  =  c8h8o2  =  136. 

OH 

l-MethyI-6-oxy-3-benzaldehyd:  l-Methyl-6-amino-3-benzaldehyd 
nter  Schwefelsäure  lösen,  kalt  diazotieren  (wobei  der  vor  Zugabe  des 
e  gelbrote  Niederschlag  in  Lösung  geht),  bis  zum  Aufhören  der  Stick- 
cochen,  aussalzen,  aus  Wasser  umkrystallisieren,  in  Bisulfit  lösen  und 
en.  Sch.-P.  115°.  —  Über  die  m-Homosalicylaldehyde 

^CH3  AcH3 

CHO\y  VCHO 

OH  OH 

—61°  bzw.  32°  und  die  Trennung  der  nach  der  Tiemann-Reimerschen 
Cresol  entstehenden  Körper  über  ihre  Anile  s.  Ber.  60,  395. 
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DRP.  105  798 

F.  P.  283  920 

Wie  [463]  u.  z.:  1  -Methyl- 6- oxy-3 -benzaldchyd  aus  o-Kresol; 
l-Methyl-5-oxy-2-benzaIdehyd  aus  m-Kresol;  l-Methyl-4-oxy-3- 
benzaldehyd  aus  p-Kresol. 

770 

DRP.  65  316 

l-Methyl-2- 

Temperaturen  un 

ch3 

Methyloxybenzoesäuren  c,h3  cooh  =  c8h8o3  =  152. 

OH 

oxy-3-benzoesäure:  Trockenes  o-Kresolkalium  mit  Kohlendioxyd  auf 
ter  160°  erhitzen. 

771 

DRP.  81  281 

Aminonaphtholsu 
hitzen,  Schmelze 
leicht  löslich,  star 

l-MethyI-5-oxy-2-benzoesäure?:  8  T.  Na-Salz  der  2-Naphthyl- 
amindisulfosäure  G  (oder  der  aus  ihr  in  der  Kalischmelze  entstehenden 
fosäure  G)  mit  6  T.  Wasser  und  15  T.  Ätznatron  3  St.  auf  270° — 280°  er- 
in  Wasser  lösen,  ansäuern.  In  Wasser  schwer,  in  Sprit  und  Äther  sehr 
k  sauer,  Sch.-P.  180°,  sublimiert  unzersetzt. 

112 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 


772 

DRP.  81  333 

Ebenso  auch  aus  Dioxynaphthalinsulfosäure  G  oder  aus  2-Naphthol- 
disulfosäure. 

773 

DRP.  87  255 

Zusatz  zu 
DRP.  86  874 

l-Methyl-6-oxy-3-benzoesäure:  p-Oxy-m-toluylaldehyd  mit  Ätz¬ 
natron  verschmelzen.  Sch.-P.  172°. 

774 

DRP.  91  201 

Zusatz  zu 
DRP.  79  028 

dioxyd  verschwun 
Ihr  Acetylderivat 
1,  3,  7-Naphthalin 
o-Verbindungen  c 
der  [2578,  2510]  i 
(aus  a-Naphthyla 

l-Methyl-6-oxy-2-benzoesäure:  60  T.  Naphthalin- 1,  3,  5-trisulfo- 
säure  (aus  der  1,  5-Disulfosäure  mit  Oleum  bei  niederer  Temperatur) 
mit  120  T.  Natronlauge  und  90  T.  Wasser  im  Autoklaven  15  St.  auf 
250°  erhitzen,  in  Wasser  gießen,  ansäuern,  kochen,  bis  das  Schwefel  - 
den  ist,  kalt  die  l-Methyl-6-oxy-2-benzoesäure  abfiltrieren,  Sch.-P.  142°. 
schmilzt  bei  144,5°.  —  l"Methyl-4-oxy-2-benzoesäure:  Ebenso  aus 
trisulfosäure,  Sch.-P.  179°.  —  Ebenso  verwendbar  zur  Herstellung  der 
ie  Sulfosäuren  [2597,  2658,  2586,  2512]  für  die  p-Verbindungen  jene 
md  die  nach  DRP.  58  352  erhaltbare  8-Amino-2-naphthol-6-sul£osäure 
mindisulfosäure  B  durch  Verschmelzen  mit  Ätznatron). 

775 

DRP.  138  563 

Zusatz  zu 
DRP.  133  500 

das  Filtrat  eindarr 

2~Oxynaphthoes£ 

o-  bzw.  p»Kresotinsäurc:  200  T.  o-  bzw.  p-toluolsulfosaures  Na¬ 
trium  mit  Ätznatron  verschmelzen,  kalt  pulvern  (Gemenge  von  Kresol- 
natron  und  Natriumsulfit),  Kohlensäure  überleiten.  Oder:  Schmelze  in 
wenig  Wasser  lösen  (400  T. ),  vom  größten  Teil  des  Sulfits  abfiltrieren, 
ipfen  und  den  Rückstand  mit  Kohlensäure  behandeln.  —  Ebenso  1-  und 
iure. 

776 

777 

DRP.  114194 

A.  P.  675  543 

Wie  [778].  IS 
Chlormethylalkoh( 
umkrystallisieren. 
konz.  Schwefelsäe 
aldehyd  in  67  T.  ( 
Salicylaldehyd,  F 
hyd  schmilzt  bei 

Zus. 

DRP.  120  374 

CH2C1 

Chlor methyl-oxy-benzaldehyd  c6h3cho  =  c8h7cio2. 

520  T.  Salicylaldehyd  in  10  T.  konz.  Salzsäure  suspendieren,  mit  665  T. 
d1  bei  25° — 30°  schütteln,  die  Krystallnadeln  abfiltrieren  und  aus  Benzol 
Sch.-P.  88°.  Auch  erhaltbar  durch  langsames  Einträgen  von  30  T. 
ire  in  eine  mit  200  T.  Eisessig  verdünnte  Lösung  von  122  T.  Salicyl- 
Jhlormethylalkohol  und  mehrtägiges  Stehenlassen  bei  20° — 30°.  Der  aus 
ormaldehyd  und  Bromwasserstoff  erhaltbare  Brommethyloxybenzalde- 
106°.  Nach 

verläuft  die  Reaktion  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  oder  Phosphoroxy- 
chlorid  oder  Phosphorpentoxyd  (z.  B.  122  T.  Salicylaldehyd,  200  T.  Eis¬ 
essig,  111  T.  Brommethylalkohol,  50  T.  Chlorzink)  schneller. 
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DRP.  113  723 

A.  P.  675  544 

E.  P.  17  118/99 
F.  P.  292  568 

Ann.  263,  284 

wegblasen  und  d 
verschieden  von  c 
erhaltene  Chlorm 
säuremethylester 
Methylal  in  sehr  s 
schon  mit  kaltem 

CH2C1 

Chlormethyl-oxy-benzoesäure  c6h3cooh  =  c8h,cio3  =  186. 

OH 

1,5  T.  feingepulverte  Salicylsäure  in  10  T.  stärkster  Salzsäure 
suspendieren  und  mit  0,75  T.  Chlormethylalkohol  [DRP.  57  621]  versetzen. 
Nach  48  St.  auf  30°  erwärmen,  kalt  das  körnige  Produkt  abfiltrieren, 
dieses  bei  niederer  Temperatur  trocknen,  die  anhaftende  Salzsäure 
as  Produkt  aus  Benzol  umkrystallisieren.  Sch.-P.  163°.  Wesentlich 
er  Salicylsäure.  —  Auch  der  daraus  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure 
ethylsalicylsäuremethylester  unterscheidet  sich  vom  flüssigen  Salicyl- 
durch  den  "Sch.-P.  von  68°.  —  Ebenso  reagieren  p-Oxybenzoesäure  und 
tarker  Salzsäure  bzw.  Brom-  oder  Jod  Wasserstoff  säure.  Das  Halogen  ist 
Wasser  unter  Bildung  aromatischer  Alkohole  austauschbar  [779]. 

779 

DRP.  113  512 

DRP.  113  723 

40  T.  Chlorm 
saure  Lösung  hei 
1 -benzylalkohol  a 
Ber.  11,  792.  —  I 
digem  Erwärmen 
Nadeln  vom  Sch. 

CH,OH 

3-Carboxy-4-oxy-1  -benzylalkohol  QC00H  =  c8Hs°4  =  168. 

OH 

ethyl salicylsäure  [778]  in  1000  T.  siedendes  Wasser  eintragen,  die  stark 
3  filtrieren  und  den  in  der  Kälte  auskrystallisierten  3-Carboxy-4-oxy- 
asaugen.  Aus  Essigäther  umkrystallisieren,  Sch.-P.  142°.  Identisch  mit 
n  methylalkoholischer  statt  in  wässeriger  Lösung  entsteht  nach  y2-stün- 
im  Wasserbade  3-Carboxy-4-oxy-l-benzylmethyläther.  Aus  Ligroin 
-P.  103°. 

3.  Benzol  mit  drei  Substituenten.  113 


780 

DRP. 

268  982 

C-Propenylsalicylsäure 

DRP. 

268  099 

COOH 

COOH 

c6h3oh 

— >  C6H3OH  =  C10H10O3  =178. 

CH2-CH:CH2 

CH:CH-CHS 

1  T.  des  aus  O-Allylsalicylsäureäthylester  bei  230°  erhaltenen  C-Allylsalicylsäureäthyl- 
esters  (S.-P.  unter  12  mm  142°)  durch  kurzes  Erwärmen  mit  methylalkoholischem  Kali 
verseifen,  die  gebildete  C-Allylsalicylsäure  (Sch.-P.  96°)  mit  2,5  T.  Ätzkali  und  1  T. 
Wasser  1  St.  auf  170°  erhitzen.  Kalt  in  Wasser  gießen,  schwefelsauer  stellen,  das  fast 
reine  Produkt  aus  verdünntem  Holzgeist  umkrystallisieren.  Weiße  Nadeln  vom  Sch.-P.  158°. 


CHO 

l-Aldehydo-4-oxy-3-benzoesäure  QCOOH  =  C8H6°4  =  166. 

OH 

^  _ 13,8  T.  Salicylsäure  und  30  T.  nitrobenzolsulfosaures  Natron  bei  80° 

in  500  T.  Wasser  lösen,  25  T.  Gußeisenspäne  und  8  T.  Formalin  (38%) 
und  innerhalb  2  St.  75  T.  Salzsäure  zufügen,  Niederschlag  abfiltrieren,  waschen,  in  Na- 
Acetat  lösen,  der  filtrierten  Lösung  essigsaures  Anüin  zufügen,  den  Niederschlag  (Anilid  der 
Säure)  abfiltrieren,  waschen,  in  Soda  lösen,  die  Lösung  zur  Entfernung  ds  Anilins  kochen, 
durch  Ansäuern  die  Aldehydosalieylsäure  fällen.  Falls  noch  mit  Anilin  verunreinigt,  in 
Alkali  lösen  und  unter  Zusatz  von  wenig  Nitrit  mit  Salzsäure  fällen.  Sch.-P.  245°,  in 
Natronlauge  farblos,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Sprit  und  Äther  sehr  leicht  löslich. 
Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  kirschrote  Färbung.  —  Uber  Oxydations¬ 
schmelzen  die  vom  Xylenol  und  von  der  o-Kresotinsäure  zu  4-  bzw.  2-Oxyisophthal- 
säure  führen  s.  Ber.  39,  794. 


781 


DRP.  105  798 

F.  P.  283  920 

Ber.  9,  1274; 

10,  1562 
DRP.  80  950 


e)  C-C-S. 


CH3— CH3— SH . 152 

CH3  — 3  CH3  — 5  S- CH- COOH . 782 

CH3-CH3  —  SOCHaCOOH . 689 

CH3  —  CH3  —  S03H .  127,  783 

CH3  — 3  CH2C1  — 6  S03H . 503 

CH3— 3  CHO -4  S03H . 784 


CH3— 4  COOH-3  SH . 1012 

CH3— 4COOH  — 3SCHs . 786 

CH3  — 4  COOH— 5  S-CHj-COOH  ....  785 

COOH  — 2  COOH— 4  SH . 787 

COOH  — 2  COOH  — 4  S02C1 . 787 

COOH  —  2  COOH  —  S03H . 788 


782 

DRP.  242  997 

Zusatz  zu 
DRP.  237680 

Wie  [1064]  m 
lauge  zum  Mercaj 
die  symm.  m-Xyl 
1,  4,  5-Trimethyl-l 

1 , 3-Dimethylphenyl-5-thiogIykolsäure 

ch3 

II  =  C10H,,O2S  =  196. 

s-ch2.coohVch3  10  12  2 

it  symm.  Xylidin:  Diazotieren,  mit  Xanthogenat  umsetzen,  mit  Natron - 
)tan  verseifen,  mit  Natriumchloracetat  in  Spritlösung  kondensieren  und 

ylthioglykolsäure  abfiltrieren.  —  Analog  tg-Cumylthioglykolsäure  aus 
2-anüin. 

783 

DRP.  71  556 

Wie  [163]  du 

CH, 

Xylolmonosulfosäure  c6h3ch3  =  c8h10o,s  =  186. 

so3h 

rch  Sulfurieren  von  Xylol  in  Gegenwart  von  Infusorienerde. 

784 

DRP.  134  978 

E.  P.  21  365/00 
F.  P.  311  739 

DRP.  21  683, 

94  948 

den  Überschuß  d 
krystallisieren. 

CH, 

1-Methyl-3-benzaldehyd-4-sulfosäure  QCH0  =  c8h8o4s  =  200. 

so3h 

1  T.  m-Toluylaldehyd  langsam  zwischen  0° — 5°  in  Oleum  (60%) 
einfließen  lassen.  Wenn  eine  Probe  in  Wasser  löslich  ist,  auf  Eis  gießen, 
er  Schwefelsäure  mit  Bariumcarbonat  entfernen  und  das  Ba-Salz  tun- 

Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 


8 


114 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 
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DRP.  202  243 


DRP.  69  073 
F.  P.  366  612 
Ber.  31,  1666 


1-Methyl-4-carboxylphenyl-3-thioglykolsäure 


S-CH2-COOH 


CH3 

=  C10H10O4S  =  226. 
COOH 


151  T.  l-Methyl-3-amino-4-benzoesäure  in  200  T.  konz.  Salzsäure  und  1200  T.  Wasser 
mit  75  T.  Nitrit  diazotieren,  Lösung  mit  Soda  neutralisieren  und  portionenweise  in  eine 
Lösung  von  200  T.  kryst.  Natriumsulfid  in  500  T.  Wasser  bei  50° — 60°  einlaufen  lassen, 
dann  eine  Mischung  von  100  T.  Chloressigsäure,  100  T.  Wasser  und  114  T.  Natronlauge 
(40°)  und  schließlich  noch  114  T.  Natronlauge  (40°)  zugeben,  auf  dem  Wasserbade  er¬ 
wärmen  und  die  Methylphenylthioglykol-o-carbonsäure  durch  Ansäuern  der  Lösung  aus- 
fällen.  —  Analog  andere  Substitutionsprodukte  der  Phenylthioglykol-o-carbonsäure. 


786 


DRP.  204  763  15,1  T.  l-Methyl-3-amino-4-benzoesäure  mit  20  T.  Salzsäure  (20°) 

Zus.  zu  199  551  und  6,9  T.  Nitrit  diazotieren,  die  Diazolösung  in  eine  mit  40  T.  Soda 
versetzte  Lösung  von  20  T.  Kaliumxanthogenat  eintragen,  nach  Be¬ 
endigung  der  N-Entwicklung  25  T.  Natronlauge  (40°)  und  15  T.  Na-Chloracetat  zufügen, 
5 — 6  St.  auf  100°  erhitzen  und  nach  dem  Erkalten  die  Methylphenylthioglykol-o-carbon- 
säure  durch  Ansäuern  ausfällen.  Sch.-P.  194° — 195°.  —  Wird  statt  des  Na-Chloracetates 
32  T.  methylschwefelsaures  Natrium  (40%ig)  verwendet,  so  erhält  man  den  1-Methyl- 


CH, 


3-thiophenol-4-carbonsäuremethyIäther 


SCHs 
COOH 


787 


DRP.  189  943 

E.  P.  4159/07 

F.  P.  373  892 


4-Thiophenol-1, 2-dicarbonsäure 


COOH 
COOH 


:  C8H604S  -  198. 


SH 


/?-sulf  ophtha!  saures  Salz  mit  Phosphorchloriden  behandeln,  in  Eiswasser  gießen,  das 
gebildete  1,  2-Phthalsäure-4-suIfochlorid  abfiltrieren  und  mit  Zinkstaub  reduzieren. 
Gelbe  Krystallmasse.  Sch.-P.  160° — 170°  (unter  Anhydridbildung). 


788 


DRP.  91  202 

E.  P.  18  221/96 
F.  P.  259  766 


Sulfophthalsäure 


COOH 


=  C8H607S  =  246. 


100  T.  Naphthalin  +  300  T.  Oleum  (20%)  +  1200  T.  Schwefelsäure  (66°)  10  St. 
auf  250°  erhitzen.  Etwas  Phthalsäure  geht  über  [s.  228].  Den  rotbraunen  Rückstand 
auskalken  oder  mit  Bariumcarbonat  das  Ba-Salz  der  Disulfophthalsäure  bilden.  Bei  220° 
entsteht  Monosulfophthalsäure. 


f)  C-N-N. 


CH3—  3NO-6NHR . 929 

CH3  — 2  N02  — 3  N02  .  789 

CH3  — 2  N02  — 6  N02  .  789 

CH3-2  NOz-4  NH2  .  .  536,  539,  790,  791 

CH3  — 4  N02  — 6  NH2  .  790,  909 

CH3-2  N02-4  NR2 . 797 

CH3  — 2  NH2  — 4  NHR . 792 

CH3-4  NH2-6  NHR . 792 

CH3-NH2-NH-CHO . 799 

CH3— [2  NHH  — 4  NH-CO-COOH]  Anh.  .  793 

CH3-2NH2-4NH-CS-NH2 . 794 

CH3— 2  NH2  — 4  NR2 . 797 

CH3-2NH2-4  NR3CI . 564 

CH3  —  2  NH2  —  4  N :  CH2 . 795 

CHS  — 2  NH-CH2-CN  — 5  NH-CH2-CN  .  .  .  798 
CH3-  2  NH-CH2-COOH-  5  NH-CH2-COOH  798 
CH3  — 2  NH-CHO  — 4  NH-CHO . 799 


CH3  — 2  NH-CONH2  — 4  NH-CONH2  ...  800 
CH3— 2  NH-CS-NH2  — 4  NH-CS-NH2  .  .  801 

CH2.S03H  — 3N02-5N02  .  802 

CH2-SO,H  — 3  N02  — 6  NH2  .  695,  803 

CHO— NOa  — 4  NH2 . 804 

CHO-3  N02  — 4  (6)NR2  .  805,  811 

ÖOOH(R)  — 3  NO  — 6  NH-CH2-COOH(R)  .  806 

COOH  — 2  N02  — 4  (6)  N02  .  1084 

COOH  — 2  N02  — 4  NH2 . 808 

COOH  — 3  N02  — 6  NH2 . 807 

COOH— 4  N02  — 6  NH2 . 807 

COOH  — 3  N02  — 6  NH-COCHg . 810 

COOH  — 2  NH2-4  NH-COCH3  522,  900,  2175 

COOH-2NH2- 5  NH-COCHg . 809 

COOH  -  3  NH2  —  6  NH.COCH3 . 810 

COOH  — 3  NH,-6  NR« . 811 


3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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789 

Anm.  G.  6139, 
Kl.  12 

7.  12.  96 

Griesheim 
Ch.-Z.  1896,  839 

Die  erste  Frakti 

l-Methyl-2,  4-di 

Herstellung  des  E 

ch3 

Dinitrotoluole  QN°2  =  c7h6n2o4  =  182. 
no2 

Aus  Summen-Dinitrotoluol.  Das  auskrystallisierte  Dinitrotoluol 
entfernen,  den  flüssigen  Rückstand  im  Vakuum  fraktioniert  destillieren, 
on  gibt  Methyl-2,  6-dinitrobenzol,  die  letzten  Fraktionen  geben 
nitrobenzol.TrinitrotoIuol  bleibt  zurück.  —  Über  die  fabrikatorische 
)initrotoluols  s.  Z.  f.  Farbenind.  1903,  16. 

790 

791 

DRP.  72173 

Wie  [538]  du 
benzol  vom  Sch. 
vom  Sch.-P.  107°. 

ch3 

Nitrotoiuidine  c6h4no2  -  c7h9n2o2  =  153. 
nh2 

rch  Nitrierung  aus  Benzyliden-p-toluidin:  l-MethyI-?-nitro-4-amino- 
-P.  88°,  aus  Benzyliden-o-tohüdin:  l-MethyI-4-nitro-6-aminobenzo! 
—  Über  l-Methyl-3-nitro-2-toluidin  (Imidazolgew.)  siehe  Ber.  52,  1079. 

DRP.  289  454 

2,  4-Nitroamino-l-methylbenzol  aus  Dinitrotoluol  mit  Eisen  und 
Schwefeldioxyd.  Ausbeute  110  T.  aus  182  T.  Dinitrotoluol. 

792 

DRP.  92  014 

DRP.  68  141, 
121  754 
Ann.  304,  106 

Reaktion  bringen 
lassen  und  das  R 

ch3 

1-Methyl-4-aikylamino-2-anilin  QNH2 

NHR 

1  Mol.  Halogenalkyl  mit  1  Mol.  l-Methyl-2,  4-diaminobenzol  zur 
oder  1  Mol.  Halogenalkyl  auf  1  Mol.  l-Methyl-2-nitro-4-anilin  ein  wirken 
eaktionsprodukt  reduzieren. 

793 

DRP.  125  586 

Ann.  268,  313 

Durch  Konde 

1-Methylphenylen-2,  4-oxamid 

ch3  /  ch3  \ 

q_nh_co  Qnhh  _  CsH,n2o,  _  176. 

- NH  — CO  VnH.CO-COOH/ 

nsation  von  l-Methylphenylen-2,  4-diamin  mit  Oxalsäure. 

794 

DRP.  152  027 

122  T.  1,  2,  4 

salzsaures  Salz  lös 
bade  eindampfen, 
erhitzen,  pulvern, 
Sch.-P.  170°. 

1-Methyl-2-aminophenyl-4-thioharnstoff 

ch3 

0NH*=  C8HuN3S  =  181. 
nh-cs-nh2 

-Toluylendiamin  in  500  T.  Wasser  +  100  T.  Salzsäure  (20°)  als  einfach 
en,  eine  wässerige  Lösung  von  97  T.  Rhodankalium  zugeben,  im  Wasser- 
den  Rückstand  zur  Überführung  in  den  Thioharnstoff  6 — 8  St.  auf  120° 
mit  Wasser  auslaugen  und  den  Rückstand  aus  Sprit  umkrystallisieren. 

795 

DRP.  136  617 

Formaldehyd  (40( 
auf  60°  erwärmen 
Absorbiert  1  Mol. 

CHS 

0” 
N  = 

Gibt  mit  verdünn 

m-Toluylendiamin-Formaldehydverbindung 

25  T.  m-Toluylendiamin  in  300  T.  Wasser  lösen,  bei  30°  15  T. 
Yo)  zufügen,  nach  einigen  Stunden  (nach  Zugabe  von  20  T.  Kochsalz) 
Leicht  filtrierbar,  nur  in  mineralischen  und  organischen  Säuren  löslich. 
Nitrit. 

ch3  ch3 

oder,  oder,  A“1™,  . 

ch2  ch.2  H2c/  I 

|  \NH 

OH 

ten  Säuren  erwärmt  Acridinfarbstoffe. 

8* 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


796 

DRP.  130  943 

Ber.  24,  2130; 

33,  913 
DRP.  107  517 

bromid  leicht  lösli 
säuren  leicht  lösl 
alkalischer  Lösun 
krystallisierbare  S 

In  Sprit  oder  Ben 
In  Wasser  und  L 

1.  13  T.  m-Toluylendiamin,  gelöst  in  50  T.  Sprit,  mit  7,7  T.  Form¬ 
aldehyd  (40%)  12  St.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  lassen  oder 
kurze  Zeit  erwärmen  und  das  hellgraue  Pulver  absaugen.  Oder  2.  statt 
Sprit  Wasser  verwenden,  wobei  die  Reaktion  unter  Selbsterwärmung 
rascher  verläuft.  Das  harzige  Produkt  wird  bald  hart.  Oder  3.  nach 
[DRP.  107  517].  —  Die  Substanz  ist  nur  in  Chloroform  und  Äthylen- 
ch,  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Erwärmen.  In  Eisessig  und  in  Mineral - 
ich;  die  Lösungen  färben  sich  bei  längerem  Erhitzen  orange.  4.  In 
g  (sonst  wie  1.)  entsteht  nach  [DRP.  130  721]  eine  dickflüssige,  nicht 
ubstanz,  wahrscheinlich  Methylendiaminoditolylimid 

CH,  H  H  CH, 

0- — N — CH2 — N- — .  . 

nh2  nh8 

lzoI  leicht  löslich,  ebenso  ohne  Fluorescenz  in  kalter,  verdünnter  Säure. 
Lgroin  unlöslich. 

797 

DRP.  69188 

DRP.  86  608 

1  T.  Dimeth; 
Salpetersäure  mis 
2-nitro-4-dimeth 
zur  Aminoverbind 
Verbindung  schmi 

CH, 

1-Methy!-2-amino-4-dimethylanilm  0NHa  =  c9h14n2  =  150. 

N(CH,)S 

>d-p-toluidin  in  10  T.  Monohydrat  lösen,  mit  der  berechneten  Menge 
chen  und  mit  2  T.  Monohydrat  versetzen,  das  entstandene  1-Mcthyl- 
ylanilin  (aus  Sprit  orangerote  Prismen,  Sch.-P.  35°,  schwach  basisch) 
ung  reduzieren.  Aus  Ligroin  farblose  Prismen,  Sch.-P.  54°.  Seine  Acetyl- 
Izt  bei  132°. 

798 

DRP.  145  062 

Lit.  wie  [569] 

Wie  [569]  m 

p-Toluylendiamin 

Methyl-p-phenylendiglycin 

CH, 

f^NH-CH.-COOH  _  r  Tr  v  n  ooo 

nh.ch,.coohIJ  -  C“H»N‘°*  -  23ä- 

it  äquivalenten  Mengen  p-Toluylendiamin.  Sch.-P.  150° — 160°;  das 
odiazetonitril  schmilzt  bei  100° — 103°. 

799 

DRP.  138  839  1  CH, 

Diformyltoluylendiamin  0NH  CH0  =  c9h10n2o2  =  178. 

|  NH-CHQ 

m-Toluylendiamin  mit  2  Mol.  Ameisensäure  unter  Rückfluß  kochen,  Diformyl-m-to- 
luylendiamin  aus  Wasser  umkrystallisieren.  Sch.-P.  176° — 177°.  Mit  1  Mol.  Ameisen¬ 
säure  entsteht  Monoiormyl-m-toluylendiamin  vom  Sch.-P.  113° — 114°. 

800 

DRP.  153  916 

Ann.  148,  157 

Aus  1 -Methyl 
sieren.  Sch.-P.  21 

CH, 

1-IWethylphenylen-2, 4-di Harnstoff  0nh  conh2  =  c9h12n4o2  =  208. 

NHCONH, 

phenylen-2,  4-diaminsulfat  und  Kaliumcyanat.  Aus  Wasser  umkrystalli- 
12°  unter  Zersetzung. 

801 

DRP.  144  762 

DRP.  139  429 
Ann.  221,  11 
Ber.  18,  3293; 
20,  230 

Durch  mehrs 
Ber.  7,  1265  und 

1  -Methyl-2, 4-phercylendithioharnstoff 

CH, 

0NH-CS-NH2  =  C9Hi2N4s2  =  240. 

nh-cs-nh2 

bündiges  Erhitzen  von  m-Toluylendiaminrhodanid  im  Wasserbade  nach 
18,  3293. 

802 

DRP.  131  725 

Ann.  221,  225 
Benzylsulfosä 

ch2-so,h 

3,  5-Dinitro-l-benzylsulfosäure  N0  QNOg  =  c7h6n2o7s  =  262. 

ure  in  der  Wärme  mit  Mischsäure  nitrieren. 

3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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803 

DRP.  150  366 

16,1  T.  o-Chl 
das  Ausgangsmat€ 
evtl,  aus  Sprit  ui 
10°  langsam  mit 
säure  nitrieren,  n; 
4-nitro-2-benzyl 
Sulfosäure  als  Na 
erhitzen,  Ammoni 
fallende  Ammonit 
wasserfreiem  nitre 
daß  die  Nitrosäui 
abfiltrieren,  alkali 
3-Nitro-6-aniIidc 
luidin:  3-Nitro- 
diphenylamin). 

ch2-so3h 

3-Nitro-6-amino-1-benzyEsulfosäure  NH>QN0  =  c7H8n2o6s  =  232. 

orbenzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  27  T.  Natriumsulfit  kochen,  bis 
irial  verschwunden  ist;  Na- Salz  der  o-Chlorbenzylsulfosäure  aussalzen, 
nkrystallisieren.  23,8  T.  dieses  Salzes  in  230  T.  Monohydrat  lösen,  bei 
23,5  T.  eines  Gemenges  von  17,1  T.  Schwefelsäure  und  6,6  T.  Salpeter - 
ich  2—3  St.  auf  Eis  gießen,  aussalzen,  die  gelben  Nadeln  der  1-Chlor- 
sulfosäure  abfiltrieren  und  aus  Wasser  umkrystallisieren.  280  T.  dieser 
-Salz  mit  2,8  T.  konz.  Ammoniak  (24%)  12  St.  im  Autoklaven  auf  150° 
ak  abdestillieren,  verdünnen,  heiß  filtrieren  und  das  beim  Erkalten  aus- 
imsalz  der  Aminonitrobenzylsulfosäure  absaugen.  —  Analog  aus  27,3  T. 
rchlorbenzylsulfosaurem  Natrium  und  20  T.  Anilin  und  so  viel  Wasser, 
■e  heiß  gelöst  bleibt,  durch  10-stündiges  Erhitzen  auf  140°  (ansäuern, 
sch  mit  Dampf  das  überschüssige  Anilin  abblasen,  aussalzen):  Salz  der 
»-1-benzylsulfosäure  (lO-Nitro-12-sulfomethyldiphenylamm).  Mit  o-To- 
6-o-toluido-l-bcnzylsulfosäure  (10->Nitro-12-sulfomethyl-6-methyl- 

804 

DRP.  89  244 

DRP.  72  173 

19,6  T.  p-Am 
5° — 6°  mit  50,4  1 
Flocken  abfiltriere 
(Nach  den  Analye 

CHO 

3  (?)-Nitro-4-amino-1-benzaldehyd  Q(?)N0  =  cvH6n2o3  =  166. 

nh2 

inobenzylidenanilin  in  200  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  bei  höchstens 
\  Mischsäure  (25%  Salpetersäure)  nitrieren.  In  Eiswasser  gießen,  gelbe 
n,  pressen,  trocknen.  Aus  Aceton  oder  Sprit  gelbe  Spieße,  Sch.-P.  170°. 
>en  zahlen  ein  Anhydroprodukt  C7H6N203 — H20.)  Nicht  basisch. 

805 

DRP.  92  010 

14,9  T.  p-Din 
Salpetersäure  (40 
rühren, in  100  T. 
sieren,  Sch.-P.  10 

CHO 

3-Nitro-4-dimethylamino-1-benzaidehyd  QN0  =c9h10n2o3=  194. 

N(CH3)2 

lethylaminobenzaldehyd  in  90  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  mit  10  T. 
5°)  +  20  T.  konz.  Schwefelsäure  bei  max.  10°  nitrieren,  noch  1  St. 
Eiswasser  gießen,  feine  gelbe  Nadeln  abfiltrieren.  Aus  Sprit  umkrystalli- 
2° — 103°. 

806 

DRP.  256  461 

A.  P.  1  079  246 
E.  P.  14  341/12 
F.  P.  446  425 

Ber.  19,  2991; 
20,  2476; 
40,  4740; 
42,  2750; 
42,  3192; 
46,  3984 

Methylalkohol  mi 
Benzylcyanid  ein 
Ester  der  p-Nitro 

6-gIycindimethy] 
diäthylester,  Sei 
ester,  Sch.-P.  12 
115°— 116°. 

1-Carboxyl-3-nitrosophenyl-6-glycin 

COOH 

NH-CH2-COOH0^  =  C9h8N2o.  =  224. 

1,8  T.  Natriumnitritpulver  in  eine  gekühlte  Lösung  von  5  T.  Phenyl- 
glycin-o -carbonsäure  in  rauchender  Salzsäure  eintragen,  den  gelben 
Niederschlag  absaugen  und  mit  wenig  konz.  Salzsäure  waschen.  Dieses 
salzsaure  Salz  der  p-Nitrosophenylglycin-o-carbonsäure  löst  sich  in  ver¬ 
dünnter  Salzsäure  rot,  zersetzt  sich  über  100°,  ebenso  die  mit  Acetat¬ 
oder  Sodalösung  erhaltene  freie  p-Nitrosoplienylglycin-o-earbonsäure, 
die  nur  trocken  haltbar  ist.  Mit  p-Nitrobenzylcyanid  kondensiert  (in 
t  Natriummethylat)  resultiert  ein  rotes  Azomethin  (Sch.-P.  258°),  mit 
gelbes,  mit  Malonitril  ein  blutrotes  Azomethin.  —  Analog  werden  die 
sophenylglycin-o-carbonsäure  gewonnen.  l-Carboxyl-3-nitrosophenyI- 
ester,  Sch.-P.  164° — 165°;  l-Carboxyl-3-nitrosophenyl-6-gIyein- 
i.-P.  131  °;  l~Carboxyl~3-nitrosophenyl-6-glycinesomethylexoäthyI- 
>°;  l-Carboxyl-3-nitrosophenyl-6-glyeinmonoexoäthylester,  Sch.-P. 
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DRP.  141  893 

A.  P.  729  876 

F.  P.  325  334 

Ann.  198,  112 

filtrieren,  die  getr 
erhitzen,  die  Schn 

COOH 

Nitroaminobenzoesäuren  c6h3no2  =  cvh6n2o4  =  182. 

nh2 

2,67  T.  Phthalyl-o-imidobenzoesäure  (aus  Phthalsäure  und 
Aminobenzoesäure)  in  15  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  unter  guter 
Kühlung  mit  2,6  T.  Nitriersäure  (26%  HN03)  nitrieren,  auf  Eis  gießen, 
ocknete  Nitroverbindung  mit  2  T.  Anilin  %  St.  unter  Rückfluß  auf  180° 
reize  mit  Sodalösung  auskochen,  wobei  Phthalanil  ungelöst  zurückbleibt, 

118 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


das  Anilin  aus  der  Sodalösung  mit  Dampf  abtreiben  und  mit  Essigsäure  die  Nitroamino- 
benzoesäure  (wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  4-Mtro-2-amino-l-benzoesäure  und 
5-Nitro~2-amino-l-benzoesäure)  ausfällen.  Aus  verdünntem  Sprit  umkrystallisieren, 
Sch.-P.  265°— 267°. 

808 

DRP.  204  884 

natrium  in  1320 
Lösung  hellweinrc 
pulver  aus  Wass« 
kalter  Salzsäure  1 

2-Nitro-4-amino-l-benzoesäure:  21,2  T.  2,  4-Dinitrobenzoesäure 
mit  etwas  Wasser  verrührt  in  die  60°  warme  Lösung  von  33  T.  Schwefel  - 
r.  Wasser  eintragen,  rasch  auf  90°  erwärmen,  3  St.  halten,  wenn  die 
>t  ist,  kalt  schwach  mineralsauer  stellen,  das  gelbe,  sandige  Krystall- 
3r  umkrystallisieren,  Sch.-P.  234° — 235°.  In  Acetat,  Alkali  und  viel 
öslich. 

809 

DRP.  104  495 

Ber.  18,  2946 

2-Amino-5-i 

2946)  allmählich 
einem  Gemisch  vo 
auf  10°  steigen  la. 
breiig  anrühren, 
hitzen,  1  T.  Essig 
fütrieren,  Fütrat 
K-Chlorid  aussalz 
unter  Zersetzung, 
kaum,  in  Sprit  le 

COOH 

Aminoacetylaminobenzoesäure  c6h3nh2  =  c9h10n2o3  =  194. 

NH-COCHj 

ieetylamino-1-benzoesäure:  10  T.  m-Acetaminobenzoesäure  (Ber.  18, 
unter  10°  in  40  T.  Monohydrat  eintragen,  zwischen  —5°  und  0°  mit 
n  5,6  T.  Salpetersäure  (40°)  und  15  T.  Monohydrat  nitrieren,  Temperatur 
äsen,  auf  Eis  gießen,  das  erstarrte  Produkt  absaugen,  mit  kaltem  Wasser 
unter  Kühlung  20  T.  Eisenspäne  zusetzen,  allmählich  zum  Kochen  er- 
säure  (30%)  zufließen  lassen,  mit  Kaliumcarbonat  alkalisch  stellen,  heiß 
bei  10°— 20°  mit  Salzsäure  ansäuern  und  den  Rest  des  Produktes  mit 
en,  filtrieren.  Aus  heißem  Wasser  lange,  weiße  Nadeln.  Sch.-P.  240° 
In  Lösungen  stark  violett  fluoreszierend.  In  Benzol,  Äther,  Aceton 
icht  löslich. 

810 

DRP.  133  679 

E.  P.  19  202/02 

bleibende  3-Nitro 
sieren,  Sch.-P.  2. 
allmählich  mit  25 
Schwefelzink  abfi’ 

3-Amino-6-acetylamino-l-benzoesäure:  182  T.  3-Nitro-6-amino- 
1-benzoesäure  in  240  T.  Eisessig  und  110  T.  Essigsäureanhydrid  lösen, 
die  Lösung  6  St.  auf  125°  erhitzen,  Essigsäure  abdestillieren,  die  zurück - 
-6-acetylamino-l-benzoesäure  (Ann.  228,  240)  aus  Wasser  umkrystalli- 
3°.  200  T.  dieser  Säure  in  2000  T.  Essigsäure  (25%)  lösen,  kochend 

0  T.  Zinkstaub  reduzieren,  mit  Schwefelwasserstoff  entzinken,  heiß  vom 
trieren,  Essigsäure  abdestillieren,  Rückstand  aus  Sprit  umkrystallisieren. 

811 

DRP.  124  907 

20,2  T.  1-Chl 
mit  einer  konz.  w 
erhitzen,  mit  5,5 
der  zurückbleiber 
3-Nitro-6-dimetl 
zieren,  mit  Soda 
Kochsalz  abfiltrie 
salzsauren  Salzes 
säure  aus  Sprit  x. 

3-Amino-6-dimethylamino-1-benzoesäure 

COOH 

N(CH3)2Q^  =  c9h12n2o2  =  180. 

or-4-nitro-6-benzoesäure  in  70 — 80  T.  Wasser  und  3,5  T.  Soda  lösen, 
ässerigen  Lösung  von  11  T.  Dimethylamin  im  Autoklaven  5  St.  auf  130° 
T.  Soda  alkalisch  stellen,  überschüssiges  Dimethylamin  abblasen.  Aus 
iden  filtrierten  Lösung  krystallisiert  beim  Erkalten  das  Na- Salz  der 
iylamino-1-benzoesäure  aus.  Dieses  mit  Eisen  und  Essigsäure  redu- 
das  Eisen  fällen,  filtrieren,  mit  Salzsäure  ansäuern,  eindampfen,  vom 
ren,  weiter  einengen  bis  zur  Abscheidung  des  sehr  leicht  löslichen,  grauen 
der  3-Amino-6-dimethylamino-l-benzoesäure.  Die  freie  Aminocarbon- 
imkrystallisieren,  Sch.-P.  178°. 

g)  C—N—O 


CH3-2  (3)N02-3  (2)  OH . 577 

CH3-2  (4)N02-4  (6)  OH . 812,  813 

CH3  — 2NOa— 4  0-C00R . 812 

CH3  —  4  NH2  —  2  OH . 1101 

CHg-2  NH-R-4  OH . 814 

CH3  — 2  NH-COCHg  — 4  OH(R) . 834 

CH3  — 2  NR2  —  4  (5)  OH  .  .  .  815,  816,  1090 

CH3  — 4N:CH2  — 2  OH . 1340 

CH2C1  — 3  N02  — 4  (6)  OH  . 817 

CH2C1  — 4  N02  — 5  OH . 817 

CH2*CO-COOH  — 4  N02  — 5  OR . 818 

CH2NH2  — 4  N02  — OH . 755 

CH2NR2  — 4  NH-COCHg  — 5  OH . 819 

CH2OH  — 3  NOa  — 4  (6)  OH . 820 

CH2OR  — 3  N02  — 4  (6)OH . 823 


CH2OH  — 3  NH2  — 4  OH . 821 

CH2OH  — 3  NH2  — 6  OH . 820 

CH2OR  — 3  NH2  — 6  OH . 824 

[CH2OH  — 4  NHH]  — 5  OR  Anhydr.  ...  822 

CH2-0-C0CH3  — 3  NH2  — 6  OH . 824 

CH2-S03H— 3  N02  — 6  OH .  695,825 

CH2-S03H  — 3  NH2  — 6  OH . 825 

CHO  — 3  N02  — 4  OH  . 826 

CHO  — 3  NOa  — 4  OR . 827 

CHO  — 4  NH2  — 5  OR .  327,  828 

CHO  — 4  NR2  — 6  OH . .829 

COCHj— 2  NH2  — 5  OH . 347 

COOH  — 4  NO  — 6  OH . 830 

COOH  — 3  N02  — 2  OH . 479 

COOH  — 3  NOa  — 6  OH . 1174 


3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 

119 

COOH  — 2  NH2  — 4  OH  .  .  . 

. 831 

COOH  — 2  NH-COCHj  — 5  OH  .  .  . 

...  893 

COOH  — 3  NH2— 6  OH  .  .  . 

. 588 

COOH  — 2  NH*COCH3  — 4  OR  .  .  . 

...  834 

COOH  4  NH2  — 6  OH  .  .  . 

. 832 

COOH  — 3  NH-COCHg— 6  OH  .  .  . 

.  .  1093 

COOH  2  NH2  4  0R  .  .  . 
COOH(R)  4  NH,  5  OH  . 

.  .  .  522,  2167 
. 833 

COOH  — 2  NR2  — 4  OH . 

...  835 
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DRP.  206  638 

Ann.  215,  87 
Ber.  15,  299; 

15,  2980 

bei  10  °— 15°  mit 
auf  Eis  gießen,  dei 

der  sich  im  Verhä 
aus  Sprit  umkryst 
von  15  T.  Soda  oc 
resultiert,  filtriere 
2  -nitro-  4  -  oxybenzc 

CH  3 

Methyl-nitro-oxybenzole  c6h3no2  =  c7h7no3  =  153. 

OH 

l-MethyI-2-nitro-4-oxybenzol:  12,1  T.  p-Kresolcarbonat  (aus 
p-Kresolalkali  und  Phosgen,  aus  Sprit  Nadeln  vom  Sch.-P.  115°,  durch 
Säure  schwer,  mit  Alkali  leicht  verseifbar)  in  120  T.  Monohydrat  gelöst 
24,5  T.  Mischsäure  (27%  Salpetersäure)  nitrieren,  bei  20°  weiterrühren, 
i  ausgeschiedenen  l-Methyl-2-nitro-4-oxybenzolkohlensäureester 

ch3^)>— °-C00^C>CH*  ’ 

NÖg  NO, 

ltnis  zur  1:  3  : 4-Verbindung  wie  96:4  bildet  (Rec.  trav.  chim.  1917,  271) 
allisieren,  Sch.-P.  143° — 144°.  16,5  T.  dieser  Substanz  mit  einer  Lösung 
er  9  T.  Ätznatron  unter  Rückfluß  kochen,  bis  eine  klare,  gelbrote  Lösung 
n,  das  Fütrat  kalt  mit  Salzsäure  ansäuern,  das  ausgefallene  1-Methyl- 
>1  aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  77°. 

813 

Anm.  D.  19  486, 
Kl.  22  q 

22.  10.  08 
van  Dorp 

l-Methyl-4-nitro-6-oxybenzol:  l-Methyl-2-amino-4-nitrobenzol 

in  saurer  Lösimg  diazotieren  (6  Vol.-T.  Schwefelsäure  [94%],  17  Vol.-T. 
Wasser)  und  die  Diazolösung  so  weit  erwärmen,  als  zu  ihrer  Zerlegung 
nötig  ist. 
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DRP.  69  074 

DRP.  69  596 

44  792 

48  151 

rieren,  in  Eiswassei 
säure  ins  Na-Salz 
verschmelzen,  die 
Soda  übersättigen 
alky  lamino  -  4  -oxyl 
krystallisieren.  E 

ch3 

/\nhr 

1-Methyl-2-monoalky!amino-4-oxybenzol  [  J 

OH 

Monoalkyl -o-toluidin  mit  Oleum  (40%)  zwischen  40°  und  70°  sulfu- 
gießen,  die  abgeschiedene  1  -  Methyl-2-monoalkylaminobenzol-4-sulf  o- 
überführen,  dieses  mit  der  2 — 3-fachen  Menge  Ätzkali  bei  220° — 260° 
Schmelze  in  Wasser  lösen,  mit  Salzsäure  ansäuern,  filtrieren,  Filtrat  mit 
und  ausäthern.  Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  bleibt  l-Methyl-2-mono- 
aenzol  als  rasch  erstarrendes  Öl  zurück.  Aus  Benzol  +  Ligroin  um- 
ie  Methylverbindung  schmilzt  bei  108°,  die  Äthylverbindung  bei  87°. 

815 

816 

DRP.  62  367 

und 

Zus.DRP.  63  238 

Dialkyl-o-toh 
die  Aminoverbindi 
dehydverbindung 

DRP.  103  645 

E.  P.  28  604/97 

neutralisieren  und 

ch3 

1  -Methyl-2-dialkylamino-4-oxybenzol  QNRä 

OH 

lidin  in  schwefelsaurer  Lösung  nitrieren,  die  Nitroverbindung  reduzieren, 
mg  diazotieren,  die  Diazoverbindung  mit  Wasser  zersetzen.  Seine  Formal¬ 
erhält  man  nach 

30  T.  Dimethyl-m-aminokresol  in  300  T.  Wasser  -f  24  T.  Natron¬ 
lauge  (40°)  lösen,  mit  7,6  T.  Formaldehyd  (40%)  kochen,  bis  der  Form- 
aidehydgeruch  verschwunden  ist,  evtl,  filtrieren,  bei  30°  mit  Essigsäure 
den  weißen  Niederschlag  filtrieren.  S.  a.  Diphenylmethanreihe. 

817 

DRP.  132  475 

A.  P.  696  020 

F.  P.  311  778 

Ber.  34,  2459; 
39,  3174 

1 -Chlor  metl 

warme  Lösung  v 
Salzsäure  einleitei 
umkrystallisieren, 

CH2C1 

Chlormethyl-nitro-oxybenzole  c6h3no2  =  c7h6cino3  =  187. 

OH 

I-ChIormethyI-3-nitro-6-oxybenzol:  10  T.  p-Nitrophenol  in  8  T. 
Chlormethylalkohol  lösen,  mit  5  T.  Chlorzink  versetzen  (Selbsterwär¬ 
mung)  und  nach  24  St.  absaugen.  Aus  Benzol  farblose  Nadeln  vom 
Sch.-P.  132°.  Das  CI- Atom  ist  leicht  gegen  OH ,  OCH3  usw.  austauschbar. 
iyl-3-nitro-4-oxybenzol:  Chlorwasserstoffgas  mehrere  Stunden  in  eine 
on  40  T.  o-Nitrophenol  und  72  T.  Formalin  (40%)  in  360  T.  stärkster 
l,  das  öl  noch  warm  abtrennen  und  kalt  erstarrt  aus  Benzol  oder  Ligroin 
Sch.-P.  75°. 

120 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


818 


DRP.  94  630 

Zusatz  zu 
DRP.  92  794 


4-Nitro-5-methoxyphenyl-1-brenztraubensäure 

ch2.co-cooh 

OCH.0  =  C”H,NOt  =  239' 

no2 


Wie  [258]:  10  T.  4-Nitro-5-methoxy-l-toluol  in  abs.  Alkohol  gelöst  zu  einer  Lösung 
von  9,2  T.  Natrium  und  29,2  T.  Oxalsäureäthylester  in  148  T.  abs.  Sprit  zugeben,  Mischung 
3  Tage  im  verschlossenen  Gefäß  bei  35° — 40°  stehenlassen,  mit  Salzsäure  genau  neutrali¬ 
sieren,  Sprit  abtreiben,  Rückstand  mit  Äther  extrahieren,  ätherische  Lösung  mit  ver¬ 
dünnter  Natronlauge  schütteln,  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  durch  Ansäuern  die  Nitro- 
methoxyphenylbrenztraubensäure  ausfällen.  Aus  Eisessig  hellgelbe  Krystalle,  1  Mol.  Kry- 
stallessig  enthaltend,  Sch.-P.  161°.  Die  Lösung  in  Natronlauge  ist  tiefrot  gefärbt.  Das 
Phenylhydrazon  schmilzt  bei  107° — 108°. 


819 


DRP.  92  309 

E.  P.  14  488/95 
F.  P.  260  440 


Acetaminooxydimethylbenzylamin 


CH2-N(CH3)2 

c6h3nh-coch3  = 

OH 

Wie  [456]  aus  p-Acetaminophenol.  Sch.-P.  110' 


CnH16N2Oa  =  208. 


820 


DRP.  136  680 

DRP.  113  512, 
132  475 


Nitro-oxy-benzylalkohole 


CH2OH 

C6H3  NOa  =  C7H7N04  =  169. 
OH 


3-Nitro-4-oxy-l-benzylalkohol:  100  T.  l-Chlormethyl-3-nitro-4- 
oxybenzol  [817]  in  1000  T.  Wasser  suspendieren,  durch  Erhitzen  in 
Lösung  bringen  und  die  saure  Lösung  filtrieren.  Es  krystallisiert  3-Nitro-4-oxy-l-benzyl- 
alkohol  vom  Sch.-P.  97°  aus.  Oder:  200  T.  o-Nitrophenol  in  ein  Gemisch  von  500  T.  For¬ 
malin  (40%)  und  1000  T.  höchstkonz.  Salzsäure  eintragen,  6  St.  unter  Rückfluß  kochen, 
kalt  das  braune  Öl  abtrennen,  mit  Wasser  übergießen,  durch  Dampf  das  imveränderte 
o-Nitrophenol  abtreiben.  Aus  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  krystallisiert  der  3-Nitro- 
4-oxy-l-benzylalkohol  aus.  —  Analog:  3-Nitro-6-oxy-l-benzylalkohol  aus  1 -Chlormethyl - 
3-nitro-6-oxybenzol  [817]  bzw.  aus  p-Nitrophenol.  Sch.-P.  128°. 


821 


DRP.  148  977 


3-Amino-6-oxy-1  -benzylalkohol 


ch2oh 
nh2 


t-0Hf  I  =  C7H9N02  =  139. 


1  T.  3-Nitro-6-oxy-l -benzylalkohol  [820]  mit  10  T.  konz.  Salzsäure  und  2  T.  Zinn 
(evtl,  unter  Erwärmung)  reduzieren,  das  Zinndoppelsalz  in  Wasser  lösen,  mit  Soda  zer¬ 
legen,  den  Aminooxybenzylalkohol  ausäthern,  ätherische  Lösung  im  Vakuum  oder  Kohlen¬ 
dioxydstrom  eindunsten.  Farblose  Blätter,  die  bei  135° — 142°  unter  Bräunung  schmelzen 
und  an  der  Luft  unbeständig  sind.  Die  Salze  sind  beständig. 


822 


DRP.  96  852 

Zusatz  zu 
DRP.  95  184 

DRP.  70  402 


Anhydro-4*amino-5-methoxy-1 -benzylalkohol 

/  CH, 


OCH, 


NH 


=  (C8H0NO)x  =  135  x. 


160  T.  salzsaures  o-Anisidin  in  600  T.  Wasser  lösen  und  75  T.  Formaldehyd  (40%) 
zugeben.  (Temperaturerhöhung !)  Nach  einiger  Zeit  mit  Alkali  fällen  und  abfiltrieren.  Ebenso 
mit  Methylal,  dann  jedoch  auf  dem  Wasserbade  arbeiten.  Sch.-P.  rein  205°.  In  orga¬ 
nischen  Solventien  kaum  löslich.  Eine  Lösung  in  verdünnter  Säure  zeigt  gelbe  Färbung 
Gibt  mit  Nitrit  ein  Nitrosamin.  —  Analog  homologe  Äther. 


828 


DRP.  136  680 


DRP. 


113  512, 
132  475 


Nitro-oxy-benzylalkyläther 


CH„OR 


C6H3  no2 
OH 


3-Nitro-4-oxy-l-benzylätliyIäther:  100  T.  l-Chlormethyl-3-nitro- 
4-oxybenzol  [817]  mit  Sprit  4  St.  unter  Rückfluß  stark  sieden  (zur 
Bindung  der  Salzsäure  etwas  Soda  zusetzen),  Sprit  abdestillieren.  Gelbes,  bei  starker  Kälte 
erstarrendes  Öl.  Sch.-P.  26°.  —  Analog:  3-Nitro-6-oxy-l-benzyläthyläther  aus  1-Chlor- 
methyl-3-nitro-6-oxybenzol  [817]. 
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824 

DRP.  148  977 

Wie  [821]  du 
und  272  T.  Sprit 
und  bis  zur  Kryst 
und  die  Base  mit 
bis  126°;  3- Amin 
6-oxy-l-benzyles 

CH2OR 

3-Amino-6-oxy-1  -benzylalky läther  OHQNH 

irch  Reduktion  der  entsprechenden  Nitroverbindungen  in  4  T.  Wasser 
mit  2  T.  Zinkstaub.  Wenn  entfärbt,  heiß  absaugen,  Filtrat  ansäuern 
allisation  eindampfen,  das  abgeschiedene  salzsaure  Salz  in  Wasser  lösen 
Soda  abscheiden.  3-Amino-6-oxy-l-benzylmethyläther,  Sch.-P.  124° 
o-6-oxy-l-benzyläthyläther,  Sch.-P.  76° — 78°.  —  Analog:  3-Amino- 
sigsäureester,  Sch.-P.  136° — 137°. 

825 

DRP.  150  313 

F.  P.  311  778 

10  T.  m  -Nitr 
in  100  T.  Wasser 
10  T.  der  erhaltei 
staub  kochen,  die 
abfiltrieren.  Verb 

CH2-S03H 

3-Amino-6-oxy-1-benzylsulfosäure  °H(QNH  =  c7h9no4s  =  203. 

o-o-oxybenzylchlorid  [817]  in  einer  Lösung  von  13,4  T.  Natriumsulfit 
gelöst  mehrere  Tage  stehenlassen,  filtrieren,  ansäuern  und  aussalzen, 
len  3-Nitro-6-oxybenzylsulfosäure  in  20  T.  Wasser  gelöst  mit  Zink¬ 
entfärbte  Lösung  filtrieren,  das  Filtrat  ansäuern  und  die  farblosen  Nadeln 
rennt  ohne  zu  schmelzen. 

826 

DRP.  60  077  !  CHO 

Ber.  Hk  310  3-Nitro-4-oxy-1  -benzaldehyd  =  c7h6no4  -  167 

OH 

3-Nitro-4-chlor-l -benzaldehyd  mit  dem  doppelten  Gewicht  K-Acetat  verreiben,  im 
Ölbad  auf  150°  erwärmen;  wenn  flüssig  herausnehmen,  kalte  Schmelze  in  heißem  Wasser 
lösen,  mit  Salzsäure  fällen,  Reinigung  über  die  Na-Verbindung.  Ebenso  erfolgt  Ersatz 
des  CI  gegen  OH  durch  Erhitzen  des  p-Chlor-m-nitrobenzaldehyds  mit  einer  wässerigen 
Sodalösung  auf  140° — 150°  im  Autoklaven  oder  durch  Kochen  mit  Natronlauge. 

827 

DRP.  60  077 

10  T.  3-Nitro 
Ätzkali  in  15  T.  M 
Rückstand  mit  W 
reinigen.  Aus  Ch 

CHO 

3-Nitro-4-methoxy-1 -benzaldehyd  QN0  =  c8h7no4  =  i8i. 

och32 

-4-chlor-l -benzaldehyd  in  Methylalkohol  lösen,  mit  der  Lösung  von  3  T. 
ethylalkohol  auf  dem  Wasserbad  erwärmen,  Methylalkohol  abdestillieren, 
asser  versetzen,  auskrystallisieren,  Aldehyd  über  die  Bisulfitverbindung 
oroform  +  Ligroin  Nadeln,  Sch.-P.  85°. 

828 

DRP.  103  578 

F.  P.  280  514 
und  Zus. 

Wie  [323]  mi 
98°;  4-Amino-5- 

sich  die  Methoxjn 

CHO 

4-Amino-5-alkyloxy-1  -benzaldehyd  ORQ 

nh2 

t  o -Alkyl oxyanilin.  —  4-Amino-5-methoxy-l-benzaldehyd,  Sch.-P. 
äthoxy-l-benzaldehyd,  Sch.-P.  67°.  Mit  anorganischen  Säuren  färbt 
Verbindung  wie  der  p-Aminobenzaldehyd  selbst  schwarzbraun. 

829 

DRP.  105103 

Zusatz  zu 
DRP.  103  578 

Wie  [324]  au; 
bräunliche  Prisme 
bis  rötliche  Krysi 

CHO 

4-Dialkylamino-6-oxy-1 -benzaldehyd  OH0 

nr2 

3  m-Dialkylaminophenol.  —  4-Dimethylamino-6-oxy-l -benzaldehyd, 
n,  Sch.-P.  79°— -80°;  4-Diäthylamino-6-oxy-l-benzaldehyd,  farblose 
.alle,  Sch.-P.  67°. 

880 

DRP.  48  491 

10  T.  Salicylf 
festes  Na-Nitrit  z\ 
12-stündigem  Ste 
Farbstoffe  verarb 

f/  ^COOH 

Nitroso-3-oxy-2-benzoesäure  (noJoh  =  c7h5no4  =  167. 

säure  in  500  T.  Wasser  mit  der  berechneten  Menge  Alkali  lösen,  5  T. 
igeben,  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  Essigsäure  zutropfen  lassen.  Nach 
tuen  kann  die  gelbe  Lösung  der  Nitrosoverbindung  direkt  weiter  auf 
eitet  werden. 
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831 

DRP.  50  835 

A.  P.  427  564 

2-Amino-4-c 

mon  -f  50  T.  Was 
wobei  das  Ammo 
fällen,  filtrieren, 
Umlösen  mit  Sod 
der  wässerigen  Lö 
fällen,  ausäthern, 
In  Benzol,  Chlore 

COOH 

Aminooxybenzoesäuren  c6h3nh2  =  c7h,no3  =  153. 

OH 

ixybenzoesäure:  10  T.  m-Aminophenol  -f-  40  T.  kohlensaures  Am- 
ser  im  Autoklaven  12  St.  auf  110°  erhitzen.  Inhalt  auf  30  T.  eindampfen, 
nsalz  zum  größten  Teil  entweicht,  vorsichtig  mit  Salzsäure  fraktioniert 
das  Chlorhydrat  im  Filtrat  mit  7  T.  Salzsäure  völlig  ausfällen,  durch 
a  reinigen.  Flache  Nadeln.  Sulfat  sehr  schwer  löslich.  Freie  Säure  aus 
sung  des  salzsauren  Salzes  mit  der  berechneten  Menge  Acetat  oder  Soda 
Sch.-P.  148°,  dabei  Zersetzung  in  Kohlensäure  und  m-Aminophenol. 
form  schwer,  in  Sprit,  Äther  leicht  löslich. 

832 

DRP.  96  853 

Lit.  wie  [588] 

3-Amino-6-oxy-l-benzoesäure:  30  T.  m-Nitrobenzoesäure  in 
250  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  bei  50° — 80°  innerhalb  4  St.  45 — 50  T. 
Zinkstaub  eintragen,  nach  10  St.  auf  Eis  gießen,  Niederschlag  absaugen, 
aus  Wasser  umkr ystallisieren :  Sulfat  der  3-Amino-6-oxy-l-benzoesäure 
vom  Sch.-P.  334°. 

833 

DRP.  97  335 

A.  P.  610  348 

E.  P.  12  179/97 
F.  P.  268  557 

216°.)  Das  salzsa 
im  Wasserbade  e 
fällen:  4-Amino-' 
5-oxy- 1  -benzoesän 

4-Amino-5-oxy-l-benzoesäure:  1,  2,  5-Oxynitrobenzoesäure  mit 
konz.  Salzsäure  und  der  lx/2-fachen  Menge  Zinn  im  Wasserbade  redu¬ 
zieren,  kalt  das  Zinndoppelsalz  abfiltrieren,  entzinnen,  Filtrat  konzen¬ 
trieren,  das  auskrystallisierte  salzsaure  Salz  abfiltrieren,  in  Wasser  lösen, 
mit  Acetat  die  4-Amino-5-oxy-l-benzoesäure  fällen.  (Aus  Sprit  Sch.-P. 
mre  Salz  mit  konz.  Schwefelsäure  und  Methylalkohol  mehrere  Stunden 
srwärmen,  Methylalkohol  abdestillieren,  wässerige  Lösung  mit  Acetat 
j-oxy-l-benzoesäuremethylester,  Sch.-P.  120°.  —  Analog  der  4-Amino- 
ireäthylester,  Sch.-P.  98°  (J.  pr.  43,  462). 

834 

DRP.  232  277 

Zusatz  zu 
DRP.  192  275 

12,3  T.  1-Me 
Essigsäure  abdesi 
4-phcnol  abfiltrie 
kalt  mit  15 — 20  1 
2-Acetamino-4-i 
18  T.  hiervon  in  v 
zugeben,  Mangan 
säure  fällen,  aus 

2-Acetamino-4-methoxy-1-benzoesäure 

COOH 

0NH-COCH3=  CioHiiNo4  =  209. 

OCH8 

;hyl-2-amino-4-phenol  mit  50  T.  Eisessig  10  St.  kochen,  die  Hälfte  der 
illieren  und  das  in  der  Kälte  abgeschiedene  l-MethyI-2-acetamino- 
:ren.  16,5  T.  hiervon  in  100  T.  Wasser  +  20  T.  Natronlauge  (40°)  lösen, 
\  Dimethylsulfat  rühren,  dabei  stets  alkalisch  halten,  das  abgeschiedene 
nethoxy-l-toluol  aus  verdünntem  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  96°. 
rarmem  Wasser  lösen,  bei  70° — 80°  allmählich  33  T.  Kaliumpermanganat 
Superoxyd  abfiltrieren,  2-Acetamino-4-methoxy-l-benzoesäure  mit  Salz- 
Holzgeist  umkrystallisieren,  Sch.-P.  197° — 199°. 

835 

DRP.  50  835 

A.  P.  427  565 

F.  P.  199  942 

5  T.  m-Dime 
eindampfen.  Im 
säure  behandeln, 
säure  fällen,  abges 
In  neutraler  oder 

COOH 

Dimethylaminooxybenzoesäure  c„h3  N(CH3)2  =  c9huno3  =  i8i. 

thylaminophenol  mit  der  berechneten  Menge  Natronlauge  staubtrocken 
Autoklaven  mehrere  Stunden  bei  120° — 140°  mit  gespannter  Kohlen  - 
Na-Salz  der  Carbonsäure  mit  Wasser  extrahieren,  Lösung  mit  Essig- 
schiedene  Krystalle  aus  siedendem  Toluol  umkrystallisieren.  Sch.-P.  145 
schwach  saurer  Lösung  leicht  zersetzlich. 

h)  C-N-S. 


CH3-2  NOa-4  SO,Cl . 612,  836 

CH3  — 4  N02  — 2  (6)  S02C1  . 612,  836 

CH3— 2  N02  — 4  S03H  .  .  230,576,579,838 

CH3-4  N02-6  SO3H . 837 

CHS  —  2  NH2  —  S03H . 237 

CH3  — 4  NH2-6  S03H . 839 

CH3-4NH2— 5  SO3H .  127,  840 

CH3-2NH.R-4  S03H . 814 

CH3  — 2  NH-NHj-4  S03H . 841 

CH3-4  NH-NH2-6  S03H . 841 

CH3-4NHOH-2  SO3H  . 323 


CH2-COOH— 2  (4)  N02(NH2)  — 4  (2)  S03H  2109 


CHO-3  NOs  — 4  S03H .  842,  1481 

CHO  — 3  N02  — 5  SO3H  .  .  .  846,1481—1483 
CHO  — 3  NOa  — 6  SO3H  .  180,  843,  844,  1481 
CHO  — 4  N02  — 6  S03H  .  .  .  845,1481—1483 

CHO-3NHa— 4  S03H . 847 

CHO-3  NH2-S03H . 850 

CHO  — 4  NH2  — 6  S03H .  848,  849 

CHO  — 4  N(CH3)2  — S03H . 851 

CHO  — 4  N(CH3)2  — 6  SOsH . 852 

COOH  — 3  NOa  — 6  S*CH2-COOH . 916 
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COOH  — 2  N02  — 4  S03H . 853 

COOH-2  NH2  — 4  SR . 522 

COOH  — 2  NH2  —  4  S03H . 855 

COOH-2  NH2- 5  S03H .  856,  857 

COOH  -  3  NH,  -  S03H . 854 


COOH-2  NH- CH2- COOH- 4  SOsH  ...  857 

COOH  — 4  NH-COCH3  — 2  SR . 893 

COOH  — 4  (5)  NH-COCH3  — 2  S-CH2-COOH  522, 

900,  1042,  2166,  2175 


836 

DRP.  89  997 

Ber.  4,  356 

Z.  f.  Ch.  1871,321 

ch3 

Methylnitrobenzolsulfochloride  c6h3no2  =  c7h6cino4s  =  235. 

S02C1 

Wie  [612]:  l-MethyI-2-nitrobenzol~4-sulfochlorid  aus  o-Nitro- 
toluol  und  l-Metkyl-4-nitrobenzol-6-sulfochlorid  aus  p-Nitrotoluol. 

837 

DRP.  68  708 

l-MethyI-4- 

die  Angaben  in  A 

ch3 

Methylnitrobenzolsulfosäuren  c6h3no2  =  c7h7no5s  =  217. 

so3h 

nitrobenzol-6-sulfosäure  durch  Sulfurieren  von  p-Nitrotoluol.  —  Vgl. 
l.  Chem.  J.  1910,  483  und  Norw.  Pat.  30  325. 

838 

DRP.  80165 

l~Methyl~2~nitrobenzol-4-suIfosäure:  1  T.  o-Nitrotoluol  mit  2  T. 
Oleum  (40%)  bei  Temperaturen  über  100°  sulfurieren. 

839 

DRP.  68  708 

l-MethyI-4- 

2-sulfosäure. 

CHS 

Methylaminobenzolsulfosäuren  c6h3nh2  =  c7h9no3s  =  187. 

so3h 

aminobenzol-2-sulfosäure  durch  Reduktion  der  l-Methyl-4-nitrobenzol- 

840 

DRP.  151  134 

säure.  Mit  Soda 
Filtrat  krystallisii 

l-Methyl-4-aminobenzol-5-sulfosäure :  Neben  p-Tolylsulf  aminsäure 
[246]  aus  dessen  Mutterlauge  durch  Sieden  mit  überschüssiger  Mineral- 
übersättigen,  evtl,  vorhandenes  Toluidin  mit  Dampf  abtreiben  und  das 
’en  lassen. 

841 

DRP.  40  745 

F.  P.  183  805 

Wie  [629]: 
4-hydrazin  durc 
4-diazobenzol-2-su 

CH3 

Methylsulfophenylhydrazine  c6h3nh-nh2  =  cvh1()n2os  =  170. 

S03H 

l-Methyl-4-suIfophenyl-2~hydrazln  und  l-Methyl-2-sulfophenyl- 

h  Reduktion  von  l-Methyl-2-diazobenzol-4-sulfosäure  bzw.  1-Methyl- 
lfosäure. 

842 

DRP.  61  843 

3-Nitro-4-su 

ser  -f-  300  T.  Na-s 
kalt  zum  Krystall 

CHO 

Nitrosulfobenzaldehyde  c6h3no2  -  c7h6noss  =  231. 

so3h 

lfo-1-benzaldehyd :  185  T.  4-Chlor-3-nitro-l-benzaldehyd  +  300  T.  Was- 
>ulfit  Ya  St.  unter  Rückfluß  kochen.  Die  orangerote  Flüssigkeit  erstarrt 
brei  des  Na- Salzes.  Aus  Wasser  umkrystallisieren ;  weiche,  gelbe  Blätter. 

843 

DRP.  94504 

Zusatz  zu 
DRP.  93  701 

DRP.  88  952 

3-Nitro-6-suIfo-l-benzaldehyd:  10  T.  3-Nitro-6-chlor-l -benzalde¬ 
hyd  +  20  T.  mit  Soda  neutralisierte  Natriumbisulfitlösung  (40%)  10  bis 
20  Min.  kochen,  bis  der  Aldehyd  gelöst  ist.  Die  gelbe  Lösung  wird  ern- 
mittelbar  verwendet.  —  Oder  nach 

844 

DRP.  165  613 

Na- Sulfit  aussche 
fluß  kochen,  filtri 

104  T.  Bisulfit  in  40%iger  Lösung  mit  Natronlauge  eben  neutrali¬ 
sieren,  in  das  doppelte  Volumen  Sprit  einlaufen  lassen  (wobei  sich 
idet),  185  T.  3-Nitro-6-chlor-l-benzaldehyd  zugeben,  24  St.  unter  Rück- 
eren,  Sprit  abdestillieren.  Kalt  krystallisiert  das  Na- Salz  aus. 

845 

DRP.  115  410 

Ber.  30,  3101 
DRP.  106  961 

E.  P.  21  825/97 
F.  P.  275  967 

den  Aldehyd  auss 

4-Nitro-6-sulfo-l-benzaldehyd:  12  T.  dinitrostilbendisulfosaures 
Natrium  [1453]  und  in  250  T.  Wasser  lösen  und  bei  5° — 10°  mit  einer 
Lösung  von  5  T.  Permanganat  in  100  T.  Wasser  langsam  oxydieren. 
Beim  Eindampfen  des  Braunsteinfiltrates  im  Kohlensäurestrom  erhält 
man  das  Na- Salz  des  Aldehydes  als  gelbliches,  sehr  leicht  lösliches 
Pulver  technisch  rein.  Oder:  Mit  70  T.  einer  Lösung  von  unterchlorig¬ 
saurem  Natrium  (150  g  aktives  Chlor  im  Liter)  bei  80°  oxydieren  und 
alzen.  —  Ebenso  kann  man  Mikadogelb  [1454]  oxydieren. 
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846 

Anm.  Sch.  19  523, 
Kl.  12o.  23.  11.03 
Schwalbe 

Nitrobenzaldehyd-m-sulfosäure:  Benzyliden-m-nitranilin  sulfu- 
rieren,  dann  nitrieren,  auf  Eis  gießen  und  die  entstandene  Nitrobenz- 
aldehyd-m-sulfosäure  vom  m-Nitranilin  trennen. 

847 

DRP.  61  843 

3-Amino-4-s 

aldehyd  gewonner 
Zinnchlorür  und  6 
denen  Amidosulfo 

CHO 

Aminosulfobenzaldehyd  c6h3nh2  =  c7h7no4s  =  211. 

so3h 

ulfo-l-benzaldehyd:  Die  nach  [842]  aus  185  T.  3-Nitro-4-chlor-l-benz- 
le  Lösung  des  3-nitro-l-benzaldehyd-4-sulfosauren  Natriums  mit  675  T. 
00  Vol.-T.  Salzsäure  (27%)  erwärmen,  kalt  nach  24  St.  den  ausgeschie- 
benzaldehyd  abfiltrieren.  In  Wasser  schwer  löslich. 

848 

849 

DRP.  86  874 

mit  einer  aus  1 2  T. 
natriumlösung  1 
kochen,  auskalken 
Lösung  von  salzsa 
säure  fällen.  Prod 
kochend  mit  Kalk 
sierten  Benzidin  a 
Filtrat  zur  Trockj 
ist  ein  braunrote 
Lösung  mit  Anilir 
braunroten  Niedej 

DRP.  119  878 

Zusatz  zu 

DRP.  115  410 

DRP.  119  163 

4-Amino-6-sulfo-l-bcnzaIdehyd:  20  T.  p-Nitrotoluol  mit  60  T. 
Oleum  bei  120°  sulfurieren,  das  Gemisch  mit  Sodalösung  neutralisieren, 
Schwefelblumen,  20  T.  Ätznatron  und  160  T.  Wasser  bereiteten  Schwefel¬ 
st.  kochen,  mit  Schwefelsäure  ansäuern,  bis  zur  Schwefelabscheidung 
,  fütrieren,  Filtrat  mit  Salzsäure  schwach  ansäuern,  durch  Zugabe  einer 
i,urem  Benzidin  das  orangerote  Kondensationsprodukt  der  Aldehydsulfo- 
ukt  waschen,  zur  Spaltung  in  kochender  verdünnter  Schwefelsäure  lösen, 
milch  neutralisieren,  fütrieren,  Filtrat  stark  einengen,  vom  auskrystalli- 
ofiltrieren,  letzten  Rest  im  Filtrat  noch  mit  Essigsäure  ausfällen,  filtrieren, 
le  dampfen.  Das  zurückbleibende  Ca- Salz  des  Amidosulfobenzaldehyds 
s,  in  warmem  Wasser  fast  farblos  lösliches  Pulver,  dessen  essigsaure 
i  eine  Gelbfärbung,  mit  p-Phenylendiamin  eine  Orangefärbung  und  einen 
[■schlag,  mit  salzsaurem  Benzidin  eine  rote  Fäüimg  gibt.  —  Oder  nach 

Wie  [845].  55,5  T.  p-Diamino-stilben-o-disulfosäure  in  300  T.  Wasser 
und  der  theoretischen  Sodamenge  lösen  und  mit  31,6  T.  Permanganat 
in  500  T.  Wasser  oxydieren. 

850 

DRP.  99  223 

F.  P.  268  172 
und  Zus. 

DRP.  62  950 

Mineralsalze  abfil 
stand,  der  das  Ne 

3-Amino-?-sul£o-l-benzaldehyd:  15  T.  m-Nitrobenzaldehyd  in 
eine  heiße  Lösung  von  150  T.  neutralem  Na- Sulfit  in  650  T.  Wasser 
eintragen  und  erhitzen,  bis  der  Aldehyd  verschwunden,  was  je  nach 
der  Temperatur  (50° — 102°)  einige  Stunden  oder  Minuten  dauert;  mit 
Chlorcalcium  das  überschüssige  Sulfit  zerstören,  Ca- Sulfit  abfiltrieren, 
Filtrat  mit  25  T.  Schwefelsäure  ansäuern,  eindampfen,  ausgeschiedene 
trieren,  Rest  durch  Alkohol  fällen,  Alkohol  abdestillieren,  den  Rück- 
i-Salz  des  3-Amino- ?-sulfo-l-benzaldehyds  enthält,  trocknen. 

851 

DRP.  95  829 

4-Dimethyla 

5  T.  Oleum  (30%) 
mit  Überschüssigei 
Filtrat  zur  Trock 
aldehyds. 

CHO 

Dimethylaminosulfobenzaldehyde  c8h3  N(CH3)2  =  c9huno3s  =  213. 

so3h 

imino-?-sulfo-  1-bcnzaldehyd:  1  T.  p-Dimethylaminobenzaldehyd  + 
auf  170°  oder  mit  6  T.  Oleum  (43%)  auf  100°  erwärmen,  bis  eine  Probe 
n  Ammoniak  klare  Lösung  gibt,  Eiswasser  zugeben,  auskalken,  filtrieren, 
ne  dampfen.  Rückstand  ist  das  Ca- Salz  des  Dimethylaminosulfobenz- 

862 

DRP.  107  918 

DRP.  88  952 

säure  bis  zur  Eni 
Trockne  dampfen 
amino-2-sulfo-l-be 
gelbe  Benzylidenv 
entsteht  eine  orar 

4-Dimethylamino-6-sulfo-l -benzaldehyd:  10  T.  p-Dimethyl- 
amino-o-chlorbenzaldehyd  -f  60  T.  Wasser  -f  30  T.  Bisulfitlauge  (30°), 
die  mit  3,8  T.  Natronlauge  neutralisiert  wurde,  8  St.  im  Autoklaven 
auf  190° — 200°  erhitzen,  kalt  filtrieren,  Filtrat  mit  6,5  T.  konz.  Schwefel- 
lernung  der  schwefligen  Säure  kochen,  mit  Soda  alkalisch  stellen,  zur 
,  dem  Rückstand  mit  kochendem  Sprit  das  Na-Salz  des  4-Dimethyl- 
nzaldehyds  entziehen,  Sprit  abdestiUieren.  Gibt  eine  charakteristische 
erbindung  und  ein  schwach  gelbliches  Hydrazon,  mit  p-Phenylendiamin 
igefarbige  Verbindung. 

858 

DRP.  80165 

3  T.  rohe  o-N 
10  St.  auf  dem  "V 
schwefelsaures  Air 

COOH 

2-Nitro-4-sulfo-1  -benzoesäure  QN°2  =  c7h6no7s  =  247. 

so3h 

itrotoluol-p-sulfosäure  +  8  T.  Wasser  -f  5  T.  Ammoniumpersulfat  8  bis 
Vasserbade  erwärmen,  bis  das  Persulfat  verschwunden  und  nur  noch 
imonium  vorhanden  ist;  kalt  feine  weiße  Nadeln  abfiltrieren. 

3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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854 

DRP.  109  487 

Ann.  78,  31 
Ber.  21,  182; 

29,  2448 
DRP.  62  932, 

86  097, 

92  082 

Filtrat  findet  sich 
der  Menge  wie  fo] 
eine  sodaalkalisch 
12  St.  kochen,  di 
Schwefeldioxyd  v 
Lösung  der  Disul 

COOH 

Aminosulfobenzoesäuren  c6h3nh2  =  c7h7no6s  =  217. 

SOjH 

3-Am in o~ ?-Sulf 0- 1  -bcnzoc. säure :  In  eine  kochende  Lösung  von 
25  T.  m-nitrobenzoesaurem  Natrium  in  50  T.  Wasser  langsam  40  T. 
Natriumbisulfitlösung  (30%  S02-Gehalt)  einfließen  lassen,  während  die 
Flüssigkeit  ruhig  weiterkocht.  Nach  6  St.  50  T.  Wasser  -f-  50  T.  Salz¬ 
säure  zugeben,  Schwefeldioxyd  durch  Kochen  verjagen,  die  in  der  Kälte 
ausgeschiedene  Aminosulf obenzoesäure  abfiltrieren  und  abpressen.  Im 
etwas  3-Amino-?-disulfo»l-benzoesäure.  Diese  entsteht  in  vorwiegen - 
gt:  25  T.  m-nitrobenzoesaures  Natrium  in  250  T.  Wasser  lösen,  kochend 
gestellte  Lösung  von  50  T.  Natriumbisulfit  in  150  T.  Wasser  zugeben, 
ibei  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  verdunsten,  65  T.  Salzsäure  zusetzen, 
Fegkochen,  kalt  von  etwas  entstandener  Monosulfosäure  abfiltrieren, 
tosäure  direkt  zur  Farbstoffgewinnung  verwenden. 

855 

DRP.  138188 

DRP.  114  839 

mit  500  T.  Salzsä 
Die  wässerige  Lös 

2-A  ui  ino-4-suI  l'o-l  -benzoesäure :  250  T.  o-nitrotoluol-p-sulfo- 
saures  Natrium  in  500  T.  heißem  Wasser  lösen  und  360  T.  90° — 95° 
heiße  Natronlauge  (40°)  zugeben.  Der  anfangs  entstehende  Niederschlag 
löst  sich  wieder  unter  heftigem  Schäumen.  Einige  Zeit  kochen,  kalt 
ure  ansäuern  und  die  abgeschiedene  p-Sulfoanthranilsäure  abfiltrieren, 
ung  fluoresciert  blau. 

856 

DRP.  296  941 

Ber.  24,  3804; 
29,  386 

Zus. 

DRP.  307  284 

hören  der  Salzsäi: 
in  Eiswasser  unc 

2-Amiuo-5-sui£o-l -benzoesäure :  137  T.  Anthranilsäure  mit 

800  T.  Nitrobenzol  verrühren,  116,5  T.  Schwefelsäurechlorhydrin  ein- 
laufen  lassen  (Temperatur  steigt  bis  60°),  weiter  auf  90° — 100°  er¬ 
wärmen,  bis  die  Salzsäure  größtenteils  entfernt  ist,  dann  2 — 3  St.  auf 
140° — 150°  erhitzen,  warm  absaugen,  mit  Äther  waschen  und  über  das 
Na-Salz  reinigen.  Bei  280°  noch  ungeschmolzen.  Nach 

verwendet  man  statt  des  indifferenten  Lösungsmittels  auf  137  T.  An¬ 
thranilsäure  350  T.  Monohydrat,  arbeitet  zunächst  bei  50°,  läßt  dann 
116,5  T.  Schwefelsäurechlorhydrin  zufließen,  erwärmt  bis  zum  Auf- 
reentwicklung  auf  90° — 100°,  dann  3 — 4  St.  auf  130° — 140°,  gießt  kalt 
reinigt  die  Sulfoanthranilsäure  durch  Umfällen  über  das  Na-Salz. 

857 

DRP.  143  141 

21,7  T.  2-Aru 
+  17  T.  Soda  lös* 
fließen  lassen,  me' 
denen  Krystalle  a 
Oder:  18,9  T.  2-A 
12  T.  Salzsäure  zu 
kali,  dann  7,5  T. 
30  T.  Natronlauge 
und  das  1 -Carbox 

1-Garboxy!-4»sulfophenyl-2-gIycin 

COOH 

QNH.CH.COOH  =  OÄNOiS  _  275. 

so3h 

ino-4-sulfo-l-benzoesäure  -j-  11  T.  Monochloressigsäure  in  300  T.  Wasser 
sn,  zum  Sieden  erhitzen,  eine  konz.  Lösung  von  weiteren  6  T.  Soda  zu- 
rrere  Stunden  sieden,  kalt  mit  30  T.  Salzsäure  ansäuern,  die  ausgeschie- 
ofütrieren.  Die  Säure  fluoresciert  in  wässeriger  Lösung  grünstichig  blau. 
mino-4-sulfo-l-benzoesäure  in  100  T.  Wasser  +  5,5  T.  Soda  warm  lösen, 
igeben,  bei  20° — 30°  zuerst  eine  konz.  wässerige  Lösung  von  6,7  T.  Cyan- 
Formaldehyd  (40%)  zufließen  lassen,  nach  mehrstündigem  Rühren  mit 
(40°)  versetzen,  bis  zur  Beendigung  der  Ammoniakentwicklung  kochen 
y-4-sulfophenyl-2-glycin  durch  Ansäuern  fällen. 

i)  C-0-0 


CH2*CH(CH3)(CH3)  — 3  OH  — 4  OH  .  ...  861 


CH3  — 2  OH— 3  OH .  859,  860,  861 

CH3  — 2  OH— 5  OH .  635,  860 

CH3  — 3  OH  — 4  OH . 858 

CH3  —  3  OH  —  5  OH .  862 — 864 

CH3  — 3  0H-4  0R .  862—864 

CH3  — 3  0R  — 4  0H . 862 

CH2CH2CH(CH3)2-OH-OH  .  .  .  454,  862 
CH2*CH(CH3)(CH3)  — 3  OH  — 4  OH  .  ...  862 
CH2-CH:  CH2  — 2  OH  — 3  OR  .  .  .  865,  2302 

CH:  CH-COOR  — OH  — OH . 17 

CHrNOH  — 2  OH— 4  OH . 18 

CHO  — 2  OH— 3  OH . 875 

CHO  — 2  OH  — 4  OH .  462,  873,  874 


CHO  —  2  OH  —  4  OR . 880 

CHO  — 3  OH  — 4  OH .  866—872 

CHO- 3  OH- 5  OH . 462 

CHO  — 2  OH— 4  OR . 879 

CHO  — 4  OH— 5  OR .  877,  878,  462 

CHO  — 4  OH— 6  OR . 876 

COCH3  — 2  OH  — 4  OH . 655 

COOH  — 2  OH  — 3  OH . 885 

COOH  — 2  OH— 4  (6)  OH . 883 

COOH  — 2  OH  — 5  OH .  479,  884 

COOH— 3  OH  — 4  OH . 882 

COOH— 3  OH  — 5  OH .  881,  886 

COOH  — 2  OH  — 3  OR . 887 

COOH  — 4  OH— 3  OR . 479 
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858 

859 

DRP.  20  713 

E.  P.  4389/81 

Ann.  165,  366 

tieren,  Halogene 

CH3 

Methyldioxybenzole  c6h3oh  =  c7h8o2  =  124. 

OH 

l-Methyl-3,  5-dloxybenzol  (Orein)  aus  l-Toluol-3,  5-disubstitu- 
tionsprodukten  durch  Austausch  der  Substituenten  (NH2  durch  Diazo- 
ond  die  Sulfogruppe  durch  Alkalischmelze)  gegen  Hydroxyl. 

DRP.  81  068 

l-Methyl-2,  5-dioxybenzoI  wie  [644]  aus  o-  oder  m-Kresol. 

860 

DRP.  249  939 

F.  P.  437  281 

Wie  [641].  l-Methyl-3,  4-dioxybenzol  (Homobrenzcateehin, 

S.-P.  250  °- — 253°)  aus  3-Chlor-4-oxy-l-methylbenzol.  —  Analog  1-Me- 
thyl-2,  5-dioxybenzol  (Toluhydrochinon,  S.-P.  bei  11  mm  163°)  aus 
l-Öxy-4-brom-2-methylbenzol. 

861 

DRP.  256  345 

Ber.  24,  4137; 
49,  1482 

thyl-2-oxy-3-chl 

der  Schwefelsäure 
160°— 168°  8—10 
mit  Salzsäure  ansi 
und  ausäthern. 

l-Methyl-2,  3-dioxybenzol  (Isohomobrenzcateehin,  Sch.-P.  62° 
bis  65°,  S.-P.  241°  unkorr.):  1  T.  o-Kresol  mit  1  T.  konz.  Schwefel¬ 
säure  imd  0,1  T.  Oleum  (20%)  auf  dem  Wasserbade  erwärmen,  die 
entstandene  l-Methyl-2-oxvbenzol-5-sulfosäure  durch  Einleiten  von 
0,67  T.  Chlor  in  die  abgekühlte,  stark  verdünnte  Lösung  in  die  1-Me- 
orbenzol-5-suIfosäure  überführen.  Filtrierte  Lösung  mit  Kalk  von 
befreien,  Kaliumsalz  der  Sulfosäure  herstellen,  dieses  mit  Ätzkali  bei 
St.  verschmelzen,  Schmelze  mit  der  5-fachen  Wassermenge  verdünnen, 
iuern,  einige  Stunden  im  Autoklaven  auf  200°  erhitzen,  Lösung  filtrieren 

862 

863 

DRP.  78  882 

Ber.  14,  1842 

abgeschiedene  Prc 
mit  Salzsäure  ans: 
zähen  Sirup  vom 
Äthylalkohol),  o- 
folgt  die  Bildung 

Anm.  B.  14  689, 
17.  6.  93 
Baum 

Brenzcatechinhomologe 

Z.  B. :  11  T.  Brenzcatechin  -f-  8  T.  Isobutylalkohol  -f-  8 — 10  T. 
wasserfreies  Chlorzink  8—10  St.  am  Rückflußkühler  oder  im  geschlos¬ 
senen  Gefäß  auf  180° — 220°  erhitzen,  Schmelze  in  Wasser  gießen,  das 
dukt  in  4  T.  Natronlauge  lösen,  Wasserdampf  einleiten,  kalt  filtrieren, 
iuern  und  ausäthern.  Das  gebildete  Isobutylbrenzcatechin  bildet  einen 
S.-P.  270° — 280°.  Ferner  wurden  erhalten:  o-Oxyäthylphenol  (mit 
Dxypropylphenol  und  o-Oxyamylphenol.  —  In  ähnlicher  Weise  er- 
ööherer  Oxybenzolhomologer  nach 

durch  Einwirkung  fetter  Alkohole  auf  Halogenphenole  bei  150° — 200° 
mit  Kondensationsmitteln. 

864 

DRP.  103146 

Zusatz  zu 
DRP.  95  339 

DRP.  97  012 

tieren,  die  Diazolc 
450  T.  Wasser  ein 
Wasserdampf  übe 

l-Methyl-3-ätho 

CH,  CH, 

l-Methyl-3, 4-dioxybenzolmonoalkyläther  Q0H  Qor 

OR  OH 

151  T.  l-Methyl-4-äthoxy-3-anilin  in  schwefelsaurer  Lösung  diazo- 
sung  in  ein  135° — 140°  heißes  Gemisch  von  1100  T.  Schwefelsäure  und 
fließen  lassen.  Das  l-Methyl-4-äthoxy-3-phenol  destilliert  mit  dem 
r  und  wird  dem  Destülat  mit  Äther  entzogen.  Sch.-P.  58°.  —  Analog: 
xy-4-phenol  aus  l-Methyl-3-äthoxy-4-anilin. 

865 

DRP.  268  099 

Ber.  45,  3157 
Ann.  401,  21 

Aufsieden  und  U 
halten,  destilliere] 
unter  1 2  mm  bei 
Nitroderivaten  de 

ch2-ch=ch, 

1-Allyl-2-oxy-3-methoxybenzol  Qqgh  =  CloHl20,  =  164- 

Gua jaeolallyläther  (gelbliches  Öl  aus  Guajacolkalium  und  Allyl¬ 
bromid,  S.-P.  116°)  im  Ölbad  erhitzen.  Bei  230°  erfolgt  plötzliches 
mlagerung  des  O-Äthers  zur  Kern-C-Allylverbindung.  1  St.  bei  230° 
l,  die  Fraktion  245° — 255°  in  Alkali  lösen,  mit  Salzsäure  fällen  und 
.22°  überdestillieren  [2302],  Eugenol.  Diese  Umlagerung  tritt  auch  bei 
r  Phenolallyl  äther  ein. 

866 

DRP.  82  078 

F.  P.  240  956 

Ber.  10,  2199 

20  T.  Brom-j 
im  Autoklaven  ar 

CHO 

3, 4-Dioxy-1-benzaldehyd  Q0H  =  c7H«°s  =  138- 

OH 

>  oder  -m-oxybenzaldehyd  mit  9 — 12  T.  Ätznatron  und  20  T.  Wasser 
if  150° — 200°  (mit  Kalk,  Baryt  usw.  anstatt  Ätznatron  über  200°)  er- 

3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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hitzen.  Inhalt  in  Wasser  lösen,  ansäuern,  filtrieren,  Filtrat  ausäthern,  Protocatechualdehyd 
evtl,  über  die  Bisulfitverbindung  reinigen.  Die  Lösung  zeigt  mit  Eisenchlorid  tiefgrüne 
Färbung,  +  ammoniakalische  Silberlösung :  Silberspiegel.  Sch.-P.  150°.  Ein  anderer 
Dioxybenzaldehyd  entsteht  als  gelber  Sirup  aus  Bromsalicylaldehyd. 

867 

DRP.  105  798 

F.  P.  283  920 

rühren,  nach  24-s 
ausäthern;  Äthers 
siedendem  Toluol 
Verbindung  des  A 

Eine  Lösung  von  11  T.  Brenzcatechin  und  30  T.  nitrobenzolsulfo- 
saurem  Natrium  in  600  T.  Wasser  (Kühlung)  mit  Gemenge  von  75  T. 
konz.  Salzsäure  +  8  T.  Formaldehyd  (38%)  -f-  25  T.  Gußspäne  ver- 
tündigem  Stehen  vom  Eisen  abfiltrieren,  Filtrat  mit  Kochsalz  sättigen, 
luszüge  mit  Bisulfit  schütteln,  Bisulfitlösung  mit  Säure  zerlegen.  Aus 
umkrystallisieren.  Die  in  den  Mutterlaugen  noch  vorhandene  Benzyliden- 
.ldehydes  nach  [873]  auf  arbeiten. 

868 

DRP.  155  731 

(3%)  1  St.  auf  5C 
mit  Bleizueker  fä 
zerlegen,  vom  Blei 

12,2  T.  p-Oxybenzaldehyd  in  kaltem  Wasser  lösen,  +  1  T.  Eisen¬ 
vitriol,  gelöst  in  30  T.  Wasser,  langsam  -)-  115  T.  Wasserstoffsuperoxyd 
°  erwärmen,  Eisen  mit  Ätzbaryt  ausfällen  und  im  Filtrat  den  Aldehyd 
ilen.  Niederschlag  gut  waschen,  mit  warmer,  verdünnter  Schwefelsäure 
sulfat  filtrieren  und  das  Fütrat  ausäthern  oder  mit  Ätzbaryt  neutralisieren. 

869 

DRP.  165  727 

E.  P.  18  992/05 
F.  P.  357  633 

Ann.  159,  148, 
168,  97 

15,4  T.  Piperonal  mit  26,8  T.  Einfachchlorschwefel  auf  130°  er¬ 
hitzen,  nach  Beendigung  der  Reaktion  die  Masse  längere  Zeit  mit  Wasser 
kochen,  Schwefel  abfiltrieren,  Protocatechualdehyd  ausäthern.  —  An 
Stelle  von  Einfachchlorschwefel  kann  auch  Zweifachchlorschwefel  oder 
Sulfurylchlorid  oder  Schwefel  -f-  Chlor  und  an  Stelle  von  Piperonal  auch 
Piperonalchlorid  angewendet  werden. 

870 

DRP.  269  544 

wart  von  Kupfer  c 

Wie  [646]  aus  Brom-p-oxybenzaldehyd  und  wässerigen  Alkali¬ 
hydroxyden  oder  Alkalicarbonaten  (5-  oder  10-fach  n.-KOH)  bei  Gegen- 
der  Kupfersalzen  in  der  Silberbombe  unter  Druck  (9 — 12  St.  180° — 190°). 

871 

872 

DRP.  278  778 

F.  P.  471  986 

Ann.  159,  148 
Ber.  43,  2605 

Zus. 

DRP.  295  337 

15  T.  Piperonal  in  150  T.  Toluol  lösen,  21  T.  Phosphorpentachlorid 
zugeben,  bis  zur  Auflösung  rühren,  eine  Lösung  von  14  T.  Chlor  in 
250  T.  Toluol  zugeben,  bis  zur  Farblosigkeit  erwärmen,  Toluol  abdestil¬ 
lieren,  Rückstand  mit  60  T.  Wasser  zersetzen,  Protocatechualdehyd  aus¬ 
äthern.  Nach 

wird  das  aus  Piperonal  erhaltbare  Piperonaldiacetat  trocken  mit  einer 
Lösung  von  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstoff  behandelt,  worauf  man  das 
in  der  Methylengruppe  substituierte  Dichlorpiperonaldiacetat  durch 
Kochen  mit  Wasser  zum  reinen  Aldehyd  verseift. 

873 

DRP.  105  798 

F.  P.  283  920 

Eine  gekühlte 
in  800  T.  Wasser 
mischt  mit  16  T. 
24  St.  die  Benzyl 
Natronlauge  lösen 
des  Aldehydes  fäl 
Säuren  zerlegen, 
reinigen.  Sch.-P. 

CHO 

2, 4-Dioxy-1-benzaldehyd  Q0H  =  C?H6°3  =  138. 

OH 

Lösung  von  60  T.  nitrobenzolsulfosaurem  Natrium  und  22  T.  Resorcin 
mit  50  T.  Gußspänen  versetzen  und  langsam  150  T.  Salzsäure  (20°),  ge- 
Formaldehyd  (38%),  einfließen  lassen.  Die  Lösung  wird  neutral.  Nach 
iden Verbindung  mit  dem  Eisen  abfiltrieren,  in  sehr  verdünnter  heißer 
,  schnell  filtrieren  und  mit  einer  Bleizuckerlösung  die  Bleiverbindung 
en,  den  grauen  Niederschlag  abfiltrieren,  gut  waschen,  mit  verdünnten 
den  abgeschiedenen  Resoreylaldehyd  über  die  Bisulfitverbindung 
134°. 

874 

DRP.  106  508 

Zusatz  zu 
DRP.  101  333 

Lit.  wie  [462] 

In  10  T.  Resorcin  +  30  T.  wasserfreiem  Äther  3  T.  wasserfreie  Blau¬ 
säure  zugeben  und  unter  Kühlung  Chlorwasserstoff  bis  zur  Sättigung 
einleiten;  den  amorphen,  weißen  Niederschlag  des  salzsauren  Aldimides 
abfiltrieren  und  mit  Wasser,  evtl,  mit  Na- Acetat  auf  kochen.  Kalt 
scheidet  sich  der  Aldehyd  quantitativ  ab.  Sch.-P.  135°. 

875 

DRP.  155  731 

Ber.  14,  2021 

Wie  [868].  15 
Superoxyd  und  1,5 

CHO 

2,  3-Dioxy-1-benzaldehyd  =  C?H603  =  138 

!,2  T.  Salicylaldehyd  in  400  T.  Wasser  suspendieren,  115  T.  Wasserstoff  - 
T.  Eisenammonalaun  in  30  T.  Wasser  gelöst  langsam  unter  Eiskühlung 
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und  Rühren  zufließen  lassen,  1  St.  auf  50° — 60°  erwärmen,  mit  Schwefelsäure  ansäuern, 
ausäthern,  Ätherrückstand  fraktioniert  destillieren.  Bei  160° — 170°  und  22  mm  Druck 
geht  2,  3-Dioxy-l-benzaldehyd  als  Hauptprodukt  über,  bei  220° — 228°  geringe  Mengen 

2,  4-Dioxy-l-benzaldehyd. 

876 

DRP.  101  333 

Zusatz  zu 
DRP.  99  568 

4-Oxy-6-met 

methyläther. 

CHO 

Oxyalkyloxybenzaldehyde  c6h3  oh 

OR 

hoxy-l-benzaldehyd  (Sch.-P.  153°)  wie  [461]  aus  Resorcinmono- 

877 

DRP.  105  798 

F.  P.  283  920 

Nach  24  St.  filtri 
Aus  Ligroin  umkr 
Ozon  s.  Ber.  48, 

4-Oxy-5-methoxy-l-benzaldehyd:  15  T.  Nitrobenzol  mit  45  T. 
Oleum  bei  120° — 130°  sulfurieren,  in  600  T.  Wasser  eintragen,  bei  15° 
10  T.  Guajacol,  8  T.  Formaldehyd  (38%)  und  25  T.  Gußspäne  zusetzen, 
eren,  Filtrat  aussalzen,  Vanillin  ausäthern.  Aufarbeitung  wie  [873]. 
ystallisieren,  Sch.-P.  80°.  Über  Homovanillinaldehyd  aus  Eugenol  mit 
32. 

878 

DRP.  193  958 

F.  P.  378  856 

Durch  un vollständige  Verseifung  von  Dialkyloxybenzaldehyden 
mit  Aluminiumchlorid. 

879 

DRP.  209  910 

Ber.  41,  1035 

M.  f.  Ch.  1908, 123 
1909,  49 

2-Oxy-4-methoxy-l-benzaldehyd  (Sch.-P.  41°)  durch  alkalische 
Spaltung  des  aus  Resorcinmonomethyläther  und  «-Isatinanilid  herstell¬ 
baren  indigoiden  Farbstoffes. 

O 

1!  nn _ 0H 

n“c<NHUJ  -  Aoho  eOOHp) 

CH,0  V  ^  CH3oU  NHV 

880 

DRP.  214153 

Ölvermehrung  m< 
übertreiben.  Bei 

p-Methoxysalieylaldehyd:  Resorcinaldehyd  in  wässeriger  Soda¬ 
lösung  bei  70° — 80°  mit  Dimethylsulfat  verrühren,  wenn  keine  weitere 
ähr  erfolgt  ansäuern,  und  den  gebildeten  Aldehyd  mit  Wasserdampf 
Vermeidung  fixen  Alkalis  kann  man  auch  mit  Halogenalkyl  alkylieren. 

881 

DRP.  57  938 

Ann.  159,  222 

COOH 

Dioxybenzoesäuren  c6h3oh  =  c7h6o4  =  154. 

OH 

3,  5-Dioxy-l-benzoesäure  durch  Alkalischmelze  aus  m-Disulfo- 
benzoesäure. 

882 

883 

DRP.  71  260 

DRP.  80  747 

DRP.  81  298 

DRP.  278  778 

F.  P.  471  986 

versetzen,  kochen, 
catechusäure  aus. 

2,  4-  und  2,  6-Di 

völligem  Wasserai 

3,  4-Dioxy-l-benzoesäure  (Protocatechusäure)  aus  4-Brom-3-oxy- 
1-benzoesäure  [720]  durch  Alkalischmelze  bei  180° — 200°.  Oder  nach 

Durch  Alkalischmelze  aus  Eugenoxacetsäure.  Oder  nach 

Durch  Oxydation  von  p-Oxybenzoesäure  mit  K-persulfat  in  alka¬ 
lischer  Lösung  [884].  Oder 

15  T.  Piperonal  in  300  T.  Tetrachlorkohlenstoff  lösen,  im  Sonnen¬ 
lichte  22  T.  Chlor  einleiten,  wenn  die  Mischung  entfärbt  ist,  den  Tetra¬ 
chlorkohlenstoff  abdestillieren,  zurückbleibendes  Öl  mit  100  T.  Wasser 
bis  alles  in  Lösung  gegangen  ist.  Beim  Erkalten  krystallisiert  die  Proto- 
Umkrystallisieren  aus  Wasser,  Sch.-P.  199° — 200°.  Über  Bildung  von 
oxybenzoesäure  aus  Resorcin  und  Kaliumbicarbonat  unter  Druck  bei 
asschluß  s.  Monatsh.  1917,  77. 

884 

DRP.  81  297 

von  350  T.  Kaliur 
kalt  sauer  steiler 
Sch.-P.  196°— 19r 

2,  5-Dloxybenzoesäure  (Hydrochinoncarbonsäure) :  180T.  Salicyl- 
säure  in  3750  T.  Wasser  +  250  T.  Ätznatron  lösen,  kühlen,  +  Lösung 
npersulfat  in  3500  T.  Wasser.  Nach  2 — 3  Tagen  (evtl,  auf  40°  erwärmen) 
i,  Salicylsäurereste  mit  Äther  entfernen,  aufkochen,  kalt  ausäthern. 
1°. 

885 

DRP.  281  214 

der  Säure  204°,  if 

2,  3-Dioxy-l-benzoesäure:  Guajacol-o-carbonsäure  mit  dem  drei¬ 
fachen  Gewicht  konz.  Salzsäure  unter  Druck  auf  140°  erhitzen.  Sch.-P. 
ires  Diacetates  148° — 150°,  des  Methylesters  76° — 79°,  des  Amids  175°. 

3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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$86  DRP.  286  266 

auf  160°— 170° 
abscheiden. 


887  DRP.  51  381 

F.  P.  197  214 


1,  3-Dioxybenzol-5-carbonsäure:  12  T.  3,  5-Dibrombenzoesäure 
und  20  T.  Calciumhydroxyd  mit  120  T.  Wasser  7  St.  im  Kupferkessel 
erhitzen,  ansäuern,  ausäthern,  im  Ätherrückstand  die  Säure  mit  Benzol 


2-Oxy-3-methoxy-1  -benzoesäure 


COOH 

fr 

\/0CHs 


=  CrHs04  =168. 


Guajacolnatrium  kalt  unter  Druck  mit  Kohlensäure  sättigen,  dann  im  Autoklaven 
auf  über  100°  erhitzen.  In  Wasser  lösen,  mit  Salzsäure  fällen,  abgeschiedene  Krystalle 
der  Guajacolcarbonsäure  abfiltrieren  (kryst.  mit  2  aq).  Sch.-P.  wasserfrei  148° — 150°. 
Oder:  Kohlensäure  über  100°  warmes  Guajacolsalz  leiten  oder  in  das  Salz  eindrücken. 


k)  C-O-S 


CHS— 4  0H-3SH . 892 

CH3  —  4  OH  —  3  S02H . 892 

CH3-2  OH-5  S03H . 1019 

CH3-3  OH-6  S03H . 443 

CH3-4  OH-5  SO3H . 442 

CHO  — 3  OH  — 4  S03H . 888 

CHO-3  OH-6  SO3H .  889,  890 

CHO  — 4  OH  — 3  SO3H . 891 

CHO-4  OH-6  S03H . 891 

COCH3-4  OR-6  SH . 892 

COCH3-4  OR-6  S-COCH3 . 892 


COOH— 3  OH  — 6  SR . 893 

COOH— 3  OR  — 6  SR . 893 

COOH(R)  — 3  (4)  OR  — 2  S-CH:  CCI2  ...  523 
COOH-3  OR-6  S  CH2-COOH  .  .  .  522,  894 
COOH— 4  OH(R)  — 6  S-CH2-COOH  522,  895, 

2167—2174 

COOH(R)  — 2  OH— 5  S02C1 . 896 

COOH  — 2  OH  — 5  S02NH2 . 897 

COOH-2  OH-5  S02-N(CH3)2 . 897 


COOH-2  OH-5  SO3H  .  .  .  476,  896,  898 


888 


DRP.  64  736 


Oxysulfobenzaldehyde 


CHO 

C6H3  OH  =  C7H606S  =  202. 
S03H 


3-Oxy-4-sulfo-l~benzaldehyd:  1100  T.  m-Aminobenzaldehyd-p-sulfosäure  in  der 
10-fachen  Menge  Wasser  mit  etwas  weniger  als  der  berechneten  Sodamenge  lösen,  bei  30° 
in  das  gleiche  Volumen  Salzsäure  (13%)  gleichzeitig  mit  einer  Lösung  von  350  T. 

CHO 

Nitrit  (10%)  einfließen  lassen.  Kleine,  hellgelbe  Prismen  der  Diazoverbindung  f  J _ 

I  II 

SO,—  N 

abkolieren,  mit  kaltem  Wasser  waschen  und  in  ein  kochendes  Gemisch  von  1  Vol.-T.  lconz. 
Schwefelsäure  +  8  Vol.-T.  Wasser  eintragen.  Wenn  die  Stickstoffentwicklung  beendet  ist, 
die  klare  Lösung  auskalken,  Filtrat  mit  Soda  eindampfen,  den  Aldehyd  mit  konz.  über¬ 
schüssiger  Salzsäure  als  schwer  lösliches,  sauer  reagierendes  Salz  fällen. 


889 


DRP.  105  006  3-Oxy-6  -s  ul  io- 1- heil  za  Id  eil  yd:  5  T.  scharf  getrocknetes,  fein  ge¬ 

pulvertes  m-Oxybenzylidenanilin  (erhalten  durch  Erhitzen  der  Kompo¬ 
nenten;  aus  Chloroform  -f-  Ligroin  umkrystallisiert,  Sch.-P.  92° — 93°)  unter  Kühlung  in 
30  T.  Oleum  (65%)  langsam  eintragen,  auf  40° — 50°  erwärmen,  bis  in  einer  auf  Eis  ge¬ 
gossenen  Probe  durch  Ausäthern  kein  m-Oxybenzaldehyd  mehr  nachweisbar  ist.  Sulfu¬ 
rierungsgemisch  auf  Eis  gießen,  den  ausgeschiedenen  Teil  der  Sulfanilsäure  abfütrieren, 
Filtrat  auskalken,  Ca-  in  Na- Salze  überführen,  deren  Lösung  direkt  verwendet  werden 
kann.  Zur  Trennung  des  Oxysulfobenzaldehydes  von  dem  gelösten  Teil  der  Sulfanüsäure 
■und  Disulfanilsäure  krystallisiert  man  das  zur  Trockne  gedampfte  Gemenge  der  Na- Salze 
fraktioniert  aus  Sprit  von  80%.  Derselbe  Aldehyd  kann  in  gleicher  Weise  auch  aus  an¬ 
deren  m-Oxybenzylidenverbindungen  wie  m-Oxybenzyliden-p-toluidin  (Sch.-P.  129°)  und 
m-Oxybenzyliden-l-naphthylamin  (hergestellt  durch  Erwärmen  von  6  T.  m-Oxybenz- 
aldehyd  mit  7  T.  1-Naphthylamin  im  Wasserbade,  solange  Wasser  entweicht)  erhalten 
werden. 


890 


Anm.  F.  10  358, 
Kl.  12.  17.  3.  98 

Höchst 

E.  P.  28  707/97 
F.  P.  272  726 


3-Oxy~6-sul£o-l-benzaldehyd:  3-Amino-6-sulfo-l-benzaldehyd  di- 
azotieren  und  die  Diazolösung  bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwick- 
lung  kochen. 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teertarbenfabrikation. 


9 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 
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DRP.  228  838  4-Oxy-3-sulfo-l-benzaldehyd:  4-Amino-3-sulfo-l-benzaldehyd  di- 
azotieren  und  die  Diazolösung  auf  70° — 95°  erwärmen.  Auf  die  gleiche 
Weise  entsteht  aus  4-Amino-6-sulfo-l-benzaldehyd  der  4-Oxy-6-sulfo-l-benzaldehyd. 
Dieser  gibt  mit  salzsaurem  Benzidin  einen  feuerroten  Niederschlag. 


892 


DRP.  202  632 

Ber.  28,  3394 
DRP.  198  509 


COCH, 


1  -Acetyl-4-alkyloxy-6-thiophenol 


SH, 


OR 


60  T.  Aluminiumchloridpulver  mit  trockenem  Schwefelkohlenstoff  überschichten,  35  T. 
Acetylchlorid  einrühren,  unter  Kühlung  30  T.  3-Methoxy-l-thiophenol  [661]  einfließen 
lassen,  wenn  die  Salzsäureentwicklung  beendet  ist,  die  obere  Schwefelkohlenstoffschicht 
entfernen,  die  untere  Schicht  auf  Eis  gießen,  das  abgeschiedene  ölige  l-Acetyl-4-methoxy- 


COCH, 


6-acetylthiophenol 


S-COCH. 


zur  Verseifung  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Rück- 


OCH, 


fluß  kochen,  das  Öl  in  verdünnter  Natronlauge  lösen,  filtrieren,  das  Filtrat  ansäuern, 
das  ausgeschiedene  l-AeetyI-4-methoxy-6-thiophenol  im  Vakuum  destillieren  und  aus 
Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  94° — 96°.  —  Analog  die  anderen  Alkyloxyverbindungen. 
Die  Äthoxyverbindung  schmilzt  bei  64° — 65°.  —  Über  die  Herstellung  des  1,  4-Kresol- 
3-mercaptans  und  weiterer  Derivate  des  Carbäthoxymercaptans  und  die  Gewinnung  der 
1,  4-Kresol-3-sulfinsäure  s.  Ber.  50,  116. 


893 


DRP.  212  434 

Zusatz  zu 
DRP.  203  882 


3-Alkyloxy-6-alkylthio-1-benzoesäure 


SRi, 


COOH 


OR 


Ann.  263  234  2-Amino-5-oxy-l-benzoesäure  mit  500  T.  Eisessig  12  St.  unter 

Ber.  27  1933  Rückfluß  kochen,  Eisessig  teilweise  abdestillieren,  durch  Wasserzusatz 

die  2-Acetamino-5-oxy-l-benzoesäure  fällen,  195  T.  davon  in  200  T. 
Natronlauge  (40°)  und  2000  T.  Wasser  lösen,  180  T.  Diäthylsulfat  zu¬ 
setzen,  mehrere  Stunden  bei  stets  alkalischer  Reaktion  rühren,  150  T.  Natronlauge  zu¬ 
setzen,  1  St.  am  Rückflußkühler  kochen,  kalt  ansäuern,  200  T.  Salzsäure  (20 p)  zusetzen 
und  mit  69  T.  Nitrit  diazotieren;  die  filtrierte  Diazolösung  bei  20  °- — 25°  in  eine  Lösung 
von  180  T.  Kaliumxanthogenat  und  300  T.  Soda,  einlaufen  lassen,  bis  zur  Beendigung  der 
Stickstoffentwicklung  rühren,  300  T.  Natronlauge  (27°)  und  300  T.  methylschwefelsaures 
Natrium  (46%)  zusetzen  und  2 — 3  St.  kochen,  nach  dem  Erkalten  durch  Ansäuern  5-AUi- 
oxy-2-methylthio-l-benzoesäure  (Sch.-P.  135°)  abscheiden.  —  Analog  andere  Äther 


z.  B.  4-Chlor-2-methylthiobenzoesäure 


COOH 
S-CH, 


aus  Sprit  Sch.-P.  210° — 211° 


CI 


und  4-Acetamino-2-methylthiobenzoesäure.  Letztere  weiter  durch  Kochen  mit  der 
doppelten  Menge  Natronlauge  (40°)  und  wenig  Wasser  verseifen,  die  freie  Aminogruppe 
wieder  diazotieren,  die  Diazolösung  mit  Xanthogenat  umsetzen  und  mit  methylschwefel - 
saurem  Natrium  in  alkalischer  Lösung  kochen.  Es  entsteht  4-Methylthio-2-methyl- 


COOH 
S-CH 


thiobenzoesäure 

S-CHs 

und  Schwefelsäureestern. 


3  ,  Sch.-P.  194c 


Ebenso  mit  anderen  Alkylierungsmitteln 
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DRP.  204  763 

Zusatz  zu 
DRP.  199  551 


1-Carboxyl-3-methoxyphenyl-6-thioglykolsäure 

COOH 

S.CH2.COOH0^^  =  Ci0hi0o6s  =  242. 

15,3  T.  2-Amino-5-phenol-l -carbonsäure  acetylieren  (kochen  mit  Eisessig),  19,5  T.  der 
Acetylverbindung  in  20  T.  Natronlauge  (40°)  und  200  T.  Wasser  lösen,  20  T.  Dimethyl- 
sulfat  zusetzen,  rühren,  stets  alkalisch  halten.  Produkt  mit  30  T.  Natronlauge  (40°) 
kochend  verseifen,  wenn  eine  Probe  mit  überschüssiger  Salzsäure  keine  bleibende  Fällung 


3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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mehr  gibt,  kalt  neutralisieren,  diazotieren  (20  T.  Salzsäure  von  20°  und  6,9  T.  Nitrit), 
die  filtrierte  Diazolösung  bei  20° — 25°  in  eine  Lösung  von  18  T.  Kaliumxanthogenat  und 
30  T.  Soda  einlaufen  lassen,  wenn  die  Stiekstoffentwicklung  beendet  ist,  mit  16  T.  Natrium¬ 
chloracetat  und  25  T.  Natronlauge  (40°)  kochen  und  kalt  mit  Salzsäure  fällen.  Gelbes 
Pulver  vom  Sch.-P.  197° — 199°.  Die  Überführung  der  Säure  in  5-Methoxy-3-oxy  (1) 
thionaphten  (über  seine  Carbonsäure)  erfolgt  wie  [786]. 


895 


DRP.  232  277 

Zusatz  zu 
DRP.  192  075 


1-Carboxyl-4-methoxyphenyl-6-thioglykolsäure 

COOH 

S-CHj.COOHQ  _  c10H1(,OsS  _  242. 


OCHs 

21  T.  2-Acetamino-4-methoxy-l-benzoesäure  [884]  zur  Abspaltung  der  Acetylgruppe 
mit  35  T.  Natronlauge  (40°)  und  70  T.  Wasser  verseifen,  ansäuern,  mit  20  T.  Salzsäure  (20°) 
und  7  T.  Nitrit  diazotieren,  die  Diazolösung  bei  25° — 30°  in  eine  Lösung  von  18  T.  Kalium¬ 
xanthogenat  und  25  T.  Soda  einfließen  lassen,  wenn  die  Stickstoffentwicklung  beendet  ist, 
mit  15  T.  chloressigsaurem  Natrium  und  25  T.  Natronlauge  (40°)  1 — 2  St.  kochen  und 
kalt  mit  Salzsäure  fällen.  Aus  Wasser  Nadeln  vom  Sch.-P.  224° — 225°  (unter  Zersetzung). 


896 


DRP.  264  786 

E.  P.  18  430/13 
F.  P.  461  320 

Ber.  27,  1206; 
42,  1802; 
42,  2057 
DRP.  74  602, 
77  596, 
89  997, 
98  030, 
278  091, 
276  331 


=  C7H5C105S  =  236. 


1-Carboxy!-2-oxybenzol-5-sulfochlorid 

COOH 

n°H 

so2ci'^ 

138  T.  Salicylsäure  unter  30°  in  552  T.  Schwefelsäurechlorhydrin 
eintragen,  wenn  die  Salzsäureentwicklung  beendet  ist,  auf  40°  er¬ 
wärmen,  dann  auf  Eis  gießen,  das  abgeschiedene  Salicylsäuresulfochloritl 
aus  Benzol  umkrystallisieren.  Sch.-P.  171° — 172°.  Gibt  bei  der  Ver¬ 
seifung  l-Carboxyl-2-oxybenzoI-5-suIfosäure.  —  Analog  werden  er- 

COOCH3 
iOH 


halten:  l-Carboxymethyl-2-oxybenzol-5-sulfoehlorid 


SO,  CT 


(Sch.-P.  82° — 83°)  aus  Salicylsäuremethylester ;  l-CarboxyI-2-oxy~3-methylbenzol- 
5-sulfo ehlorid  (Sch.-P.  179° — 180°)  aus  o-Kresotinsäure ;  l-CarboxyI-2-oxy-4-methyI- 
benzoI-5-sulfochlorid  (Sch.-P.  172° — 173°)  aus  m-Kresotinsäure ;  l-Carboxyl-2-oxy- 
5-methylbenzol-3-sulfoehIorid  (Sch.-P.  189°— 190°)  aus  p-Kresotinsäure;  1,  5-I)icarb- 
oxyl-2-oxybenzol-3-sulfochlorid  (Sch.-P.  251°)  aus  o-Oxyisophthalsäure ;  1-Carboxyl- 
2-oxy-3-chlorbenzoI-5-suIfochlorid  (Sch.-P.  163° — 164°)  aus  o-Chlorsalicylsäure;. 
l-Carboxyl-2-oxy-5-chlorbenzol-3-sulfoehlorid  (Sch.-P.  206° — 207°)  aus  p-Chlor- 
salicylsäure.  Reagieren  nach  DRP.  276  331  [897,  1798,  2470,  2920]  leicht  mit  Ammoniak, 
Aminen,  Phenolen  usw.  [2433]. 


897 


1-Carboxyl-2-oxybenzol-5-sulfamid 

COOH 
OH 


DRP.  276  331 


,  ,  =  C7H8N05S  =  218. 

S02NH2^  '  7  8  5 

236,5  T.  feingepulvertes  l-Carboxyl-2-oxybenzol-5-sulfochlorid  [896]  unter  Kühlung 
allmählich  in  1200  T.  Ammoniak  (20%)  eintragen,  eindampfen,  mit  Salzsäure  bis  zur 
mineralsauren  Reaktion  versetzen,  zur  Trockne  dampfen,  Salicylsulfamid  mit  Alkohol  aus- 
ziehen.  Sch.-P.  253° — 255°.  —  Analog  werden  gewonnen:  l-Carboxyl-2-oxybenzol- 
5-sulfodimethylamid  (Sch.-P.  192° — 193°),  l-Carboxyl-2-oxybenzol-5-sul£aniiid 
(Sch.-P.  218° — 220°),  ferner  die  Kondensationsprodukte  aus  Salicylsulfochlorid  mit 
2-Amino-7-oxynaphthalin,  2-Amino-5-oxynaphthalin-7-sulfosäure  usw. 


898 


DRP.  15  889 

Ber.  33,  3228 


Sulfo-o-oxybenzoesäure 


COOH 
OH 


S03H  =  C7H606S  :  218. 


Durch  Sulfurieren  von  Salicylsäure  bei  160°  erhält  man  die  Sulfosalicylsäure  ;  die 
sulfierte  p-Oxybenzoesäure 

COOH  COOH  NO, 


neben  wenig  und 

'so3h  ö  Uno2  Vno2 

OH  OH  OH 

nach  Ber.  48,  1314  aus  p-Oxybenzoesäure  und  Nitrosylschwefelsäure. 


9* 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 


CH3-2  SO3H-4  SOgH 
CHO-2  SO3H-4  SO3H 
CHO-2  SO3H-5  S03H 
CHO-2  SO3H-6  SO3H 
COOH— 2  SB  — 4  SR  . 


1)  c-s-s. 


.  .  899 
.  «  899 
.  .  899 
.  .  899 
893,  903 


COOH— 3  SR  — 6  S-CH2-COOH  .  .  .  .  2175 

COOH— 4  (5)  SR  — 2  S-CH2-COOH  .  522,  900 
COOH-2 S-  CH2- COOH— 4 S •  C :  (SO)C2H6  900 
COOH  -  2  S  •  CH2  •  COOH  -  5  S  •  C :  ( SO)C2H6  900 
COOH-2  S*CH2.COOH-4  S03H  .  .  2174 


CHO 

Benzaldehvddssulfesäuren  c6h3so3h  =  c7h6o7s2  =  266. 

so3h 

2,  5-Disulfo-l-benzaldehyd:  Wie  [504].  In  20  T.  o-Chlorbenz- 
aldehyd  langsam  bei  höchstens  120°  50  T.  Oleum  (25%)  einfließen 
lassen.  Wenn  eine  Probe  mit  Wasser  keine  Öltropfen  mehr  zeigt,  die 
Lösung  des  2-Oilor-5-salfobenzaldeliyds  in  250  T.  Wasser  gießen,  mit 
Soda  genau  neutralisieren,  mit  50  Vol.-T.  Natriumbisulfitlösung  (40%)  im  Autoklaven 
8  St.  auf  190° — 200°  erhitzen,  den  Inhalt  mit  13  T.  Schwefelsäure  aufkochen,  Schwefel¬ 
dioxyd  verjagen  und  vom  Glaubersalz  abfiltrieren.  Die  Lösung  ist  direkt  verwendbar.  — 
Ferner : 

DRP.  98  321  j  2,  4-Disul£o-l~benza!dehyd:  100  T.  2,  4-Dichlor-l-benzaldehyd 
|  mit  einer  genau  neutralisierten  Mischung  von  70  T.  Bisulfitlauge  (40%) 
und  100  T.  Wasser  im  Autoklaven  9 — 10  St.  auf  190° — 200°  erhitzen,  Lösung  mit  10  T. 
Schwefelsäure  kochen,  bis  das  Schwefeldioxyd  verschwunden  ist.  Die  Lösung  wird  un¬ 
mittelbar  zur  Farbstoff gewinnung  verwendet.  —  Oder: 


899 


DRP.  91  315 

Zusatz  zu 
DRP.  89  397 

DRP.  88  952, 
90  486 


DRP.  154  528  2,4  -Disulfo-l-benzaldehyd:  10  T.  Toluol  mit  Oleum  zur  1,  2,  4- 

E.  P.  18  255/02  Toluoldisulfosäure  (Hauptprodukt)  sulfurieren  und  das  Sulfurierungs- 
F.  P.  320  621  gemisch  bei  15° — 20°  in  ein  Gemisch  von  50  T.  feinstgemahlenem 
Braunstein  und  500  T.  Oleum  (25%)  eintragen.  Es  tritt  Selbsterwärmung 
auf  30° — 35°  ein.  Temperatur  48  St.  halten,  zuweilen  stärkeres  Oleum  zur  Erhaltung  der 
ursprünglichen  S03-Konzentration  zugeben,  auf  Eis  -)-  Bisulfit  gießen,  wenn  der  Braunstein¬ 
überschuß  gelöst  ist,  auskalken,  vom  Gips  und  Manganoxyd  abfiltrieren  und  die  eingeengte 
Aldehyddisulfosäurelösung  direkt  verwenden  oder  zur  Reindarstellung  die  konz.  wässerige 
Na- Salzlösung  mit  dem  gleichen  Volumen  Methylalkohol  fällen,  von  den  Mineralsalzen  ab¬ 
filtrieren,  bis  zur  Krystallhautbildung  eindampfen  und  mit  Sprit  das  Di-Na-Salz  der 
1,  2,  4-Benzaldehyddisulfosäure  (+  2  aq)  ausfällen.  Sehr  leicht  lösliches,  mit  Sprit  ölig 
fällbares,  gelbes  Hydrazon.  —  Schließlich: 


DRP. 

A.  P. 
F.  P. 

199  943 

877  054 
384  979 

2,  ß-Disulfo-l-benzaldehyd:  Aus  2,  6-Dichlor-l-benzaldehyd  durch 
Erhitzen  mit  2  Mol.  Natriumsulfit  unter  Druck.  Nicht  aussalzbar. 

900 

DRP.  232  277 

Zusatz  zu 
DRP.  192  075 

COOH 

CarboxySalkylthiophenylthiogBykolsäuren  c6h3  sr 

s-ch2-cooh 

2-Nitro-4-acetamino-l-toluol  zuerst  oxydiert,  dann  reduziert  gibt  4-Aeetamino- 
2-amino-l-benzoesäure  (Sch.-P.  193° — 194°),  von  der  19,4  T.  diazotiert  werden.  Diese 
Diazolösung  mit  einer  Lösung  von  18  T.  Kaliumxanthogenat  und  40  T.  Soda  umsetzen. 
mit  15  T.  chloressigsaurem  Natrium  -und  30  T.  Natronlauge  (40°)  3  St.  auf  100° 
erwärmen,  filtrieren  und  kalt  mit  Salzsäure  die  l-Carboxyl-4-acetaminophenyl“2-thio- 
glykolsäure  (Sch.-P.  249°)  fällen.  26  T.  dieser  Säure  mit  40  T.  Natronlauge  (40°)  und 
80  T.  Wasser  kochend  verseifen,  ansäuern,  kalt  diazotieren,  mit  Xanthogenat  umsetzen, 

COOH 

mit  Salzsäure  die  l-Carboxyl-4-xantliogenphenyl-2-thioglykolsäure 

S-CSOC2H5 

als  rotgelbes  Pulver  fällen,  dieses  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  45  T.  Natronlauge  (40°) 
■und  einer  Lösung  von  26  T.  äthylschwefelsaurem  Natrium  in  200  T.  Wasser  unter  Rück¬ 
fluß  äthylieren  und  die  l-Carboxyl-4-äthylthiophenyl-2-lhioglykoIsäure  (Sch.-P.  188°) 
mit  Salzsäure  fällen.  —  Analog  aus  5-Acetamino-2-amino-l-benzoesäure  über  die  1-Carb- 

oxyl~5-acetaminophenyl-2-thioglykolsäure  (Sch.-P.  249° — 250°)  und  1-Carboxyl- 
5-xantkogenphenyl-2-thioglykolsäure  die  l-Carboxyl-5-methyIthiophenyl-2-thio- 
glykolsäure  (Sch.-P.  195°). 


0S-CH2.COOH 


NO  — 2NH2  — 4NH2  .  . 
N02  — 3  N02  — 5  N02  .  . 
N02  —  3  N02—  6  N(CH3)2 


m)  N-N— N. 

.  901  N02  — 2  NH2  — 4  NH2  ....  539,  1806,  902 

.  902  NH2  — 3  NH2  — 4  NH-COCH3 . 904 

.  903 


3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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901 

DRP.  123  375 

Ber.  33,  2116; 

37,  2276 
DRP.  82  635 

Salzsäure  (33%)  lc 
156  T.  Nitrit  in  6( 
50°  erwärmen,  be 
bei  30°  abfiltriere 
Filtrat  mit  2000  \ 
12  St.  (öfters  rül 
saugen  und  mit  Ä 
210°,  bläht  sich 
bildet  leicht  löslic 

\  \NH 

Nitroso-m-phenylendiamin  Inoi  2  =  c6h7n3o  =  137. 

nh2 

324  T.  destilliertes  m-Phenylendiamin  in  2500  T.  Wasser  -f-  444  T. 
>sen  und  3000  T.  Eis  zugeben.  Unter  0  °  auf  einmal  eine  kalte  Lösung  von 
30  T.  Wasser  einstürzen,  5  Min.  rühren,  einige  Stunden  stehen  lassen,  auf 
i  dieser  Temperatur  das  Bismarckbraun  mit  800  T.  Kochsalz  aussalzen, 
n  und  mit  1000  T.  Salzwasser  (10%)  nachwaschen.  Zur  Reinigung  das 
fol.-T.  Äther  überschichten,  800  T.  Sodapulver  zugeben,  schütteln,  nach 
iren  bzw.  schütteln)  die  an  der  Grenzfläche  gebildeten  Krystalle  ab- 
.ther  waschen.  Granatrote,  in  Sprit  leicht  lösliche  Blätter  vom  Sch.-P. 
geschmolzen  auf.  Das  salzsaure  Salz  des  Nitroso-m-phenylendiamins 
he,  rotbraune  Nadeln. 

902 

DRP.  77  353 

Ann.  215,  344 
Ber.  1,  402; 

15,  1597 

M.  f.  Ch.  18,  755 

DRP.  234  726 

kräftig  sieden,  hei 
Das  Produkt  ist  i 

DRP.  130  438 

F.  P.  314  468 

Ber.  7,  1257; 

17,  150 
DRP.  80  973 

die  Krystalle  abfi 

no2 

1,  3,  S-TrinürcbenzoE  N0  QN0  =  c6h3n3o6  =  213. 

2,  4,  6-Trinitro-l-benzoesäure  [1082]  oder  deren  Salze  mit  Wasser 
kochen,  bis  die  Kohlendioxydabspaltung  beendet  ist.  —  Oder: 

25  T.  2,  4,  6-Trinitro-l-chlorbenzol  +  8  T.  Kupferpulver  +  250  Vol.-T. 
Sprit  (95%)  +  25  T.  Wasser  unter  Rückfluß  2  St.  im  Wasserbade 
3  filtrieren,  erkalten  lassen  und  die  abgeschiedenen  Krystalle  abfiltrieren, 
'ein.  —  Ebenso  aus  2,  4,  6-Trinitro-l-brom-  oder  -jodbenzol. 

no2 

1-Nitro-2,4-diaminobenzol  ^JNHz  =  c6h7n2o2  =  139. 

nh2 

5  T.  4-Nitro-l-anilin-3-sulfosäure  (Ber.  21,  2581)  mit  20  T.  Am¬ 
moniak  (25%)  -im  Autoklaven  3  St.  auf  170° — 180°  erhitzen  und  kalt 
Itrieren. 

903 

DRP.  194  951 

E.  P.  20  367/07 
F.  P.  392  006 

Ber.  41,  1870 

10  T.  Dimetb 
[1869]  mischen, 
dimethylanilin  in 
auch  der  Naphtl 
ähnlich. 

1 , 3-Dmiiro-6°dimethy!aminobenzoI 

no2 

N(CH3)2Q^  =  c8h9N304  =  211. 

ylaminlösung  (33%)  mit  10  T.  Benzolsulfosäure-2,  4-dinitrophenolester 
Selbsterwärmung!  Kühlen  und  schließlich  das  erstarrte  2,  4-Dinitro- 
Salzsäure  lösen  und  mit  Wasser  fällen.  Sch.-P.  87°.  —  Andere  Ester, 
talinreihe  aus  p-Toluolsulfochlorid  und  Nitrophenolen,  verhalten  sich 

904 

DRP.  151  204 

F.  P.  334  140 

o,  p-Dinitroac 
Base  158°  bis  15S 

DRP.  183  843 

A.  P.  742  845 

Ber.  5,  923; 

30,  1911 
DRP.  100  880 

methylbenzimida 

(aus  Nitro-o-acett< 

nh2 

1 , 3-Diamino-4-acetaminobenzol  Q)NH  '  cshuN3o  =  105. 

nh-c6ch3 

etanilid  mit  Eisen  und  verdünnter  Essigsäure  reduzieren.  Sch.-P.  der 
°.  —  Oder: 

22,5  T.  2,  4-Dinitroacetanilid  heiß  mit  60  T.  Eisen,  250  T.  Wasser, 
1,5  T.  Essigsäure  (30%)  ohne  weitere  Wärmezufuhr  reduzieren,  soda¬ 
alkalisch  filtrieren,  heiß  waschen,  Filtrat  einengen,  kalt  Aeetyltriamino- 
benzol  absaugen  und  aus  23  T.  Sprit  (80%)  umkrystallisieren,  Sch.-P. 
158° — 159°.  Höher  erhitzt  oder  mit  Eisessig  gekocht  entsteht  Amino- 

(CH3) 

NH 

zol  \p  p-rx  .  —  Ebenso  wird  3,  5-Dinitro-2-acettoluid 

NHi  l_N^c'c±l3 

aluid  zu  Acettriaminotoluol  reduziert. 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 


n)  N 


NO  — 2  NH2  — 4  OH . 905 

NO  — 2  NR2  — 4  OH . 906 

N02  — 3  N02  — 4  (5)  OH . 907 

NOz  — 3  NH2  —  4  OH . 909 

N02  — 3  NH2  — 6  OH . 908 

N02  — 4  NH2  — 5  OH . 908 

NOa  — 4  NH2  — 6  OH . 909 

N02  — 2  NH2— 3  (5)  OR . 910,911 

N02— 3  NH2  — 4  OR  .  923,  024 

N02  — 3  NH2  — 5  OR . 926 


N— 0. 


N02  — 3  NH2  — 4  (6)  OR . 911,  925 

NOg  — 4  NH2  — 5  (6)  OR  .  .  .  .909,910,911 
N02  — 3  (4)  NH'COCH3  — 4  (5)  OR  ....  910 
NH2  — 3  NH2  — 4  (6)  OH  551,  577,  910,  912, 

927,  1701 

NH2  —  5  NH2  —  6  OH . 912 

NH2  — 3  NH2  — 4  OR . 913 

NH2  — 3  NH>COCH3  — 6  OH  . 914 

NH2  —  2  NR2  —  4  OH . 915 

NH-COCHg— 3  NH-COCHj  — 4  OH  .  .  1124 


905 

DRP.  82  635 

Zusatz  zu 
DRP.  78  924 

1  T.  m-Amin 
Eiskühlung  mit  1 
Flüssigkeit  zu  ein 
und  mit  Sprit  ge 

DRP.  86  068 

Wasser  zufließen 
20  T.  Wasser 
dünnen,  mit  Salz 
roten  Krystalle  s 
auch  [1086]. 

Nitroso-m-aminophenol  ^rojNH*  =  c6h6n2o2  =  138. 

OH 

ophenol  in  0,9  T.  Natronlauge  (30%)  und  3  Vol.-T.  Sprit  lösen,  unter 
,4  T.  Amylnitrit  versetzen.  Nach  längerem  Stehen  erstarrt  die  rotgelbe 
em  Krystallbrei  von  Nitrosoaminophenolnatrium.  Dieses  wird  abgesaugt 
waschen.  —  Oder:  ^ 

5  T.  Acetyl-m-aminophenol  in  3  T.  Wasser  heiß  lösen,  auf  30  T. 
Eis  +  30  T.  konz.  Salzsäure  gießen,  Lösung  von  25  T.  Nitrit  in  3  T. 
lassen,  Nitrosoverbindung  absaugen,  mit  kaltem  Wasser  waschen,  in 
3  Vol.-T.  Natronlauge  (40°)  lösen,  1  St.  auf  70°  erwärmen,  kalt  ver- 
säure  ansäuern,  filtrieren,  Filtrat  mit  Acetat  und  Kochsalz  fällen,  die 
ibsaugen  und  über  das  schwer  lösliche  salzsaure  Salz  reinigen.  Siehe 

906 

DRP.  45  268 

A.  P.  431  541 

E.  P.  4476/88 

F.  P.  189  359 

10  T.  m-Dim< 
bei  0°  die  kalte  L 
überschreiten !  G 
filtrieren,  abpress 

äthyiaminophenc 

/\NR 

Nitroso-m-dialkylaminophenol  xo  2 

\/ 

OH 

?thylaminophenol  in  30  T.  Salzsäure  (32%)  lösen,  Eisstückchen  zugeben, 
ösung  von  5,3  T.  Nitrit  (96%)  in  9  T.  Wasser  zufließen  lassen.  0°  nicht 
elbe  Krystalle  des  salzsauren  Nitroso-m-dimethylaminophenols  ab- 
en,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknen.  —  Ebenso  Nitroso-m-di- 
>1,  mit  4,4  T.  Nitrit. 

907 

DRP.  214  045 

Vgl.  Z.  Bl.  1919, 
III,  993 

Dinitrophenol:  In  die  Mischung  von  120  T.  Benzol  und  20  T. 
Quecksilber  270  T.  Stickstoffdioxyd  einleiten,  einige  Tage  stehen  lassen 
und  die  erstarrte  Masse  des  reinen  Produktes  absaugen.  —  Uber 
3, 5-Dinitr ophenol  und  Derivate  s.  Ber.  42,  2191. 

908 

DRP.  165  650 

E.  P.  7910/05 

DRP.  167  143 

Salpetersäure  (40 
geschiedene  Nitro 
Salzsäure  (20°)  in 
oder  Kreide  das  1 

DRP.  184  689 

N  itrierungspr  oduk 
Derivate  des  1-Nit 

1  -Nitro -2-ehlor 

Weiter: 

DRP.  258  059 

Ann.  85,  328 
Ber.  21,  3471; 

36,  168; 

37,  4452; 
39,  3929 

NO  2 

Niiroaminooxybenzole  c6h3nh2  =  c6h6n2o3  =  154. 

OH 

l-Nitro-4-amino-5-oxybenzoI:  42  T.  Äthenyl-o-aminophenol  in 
100  T.  Monohydrat  lösen,  zwischen  0°  und  5°  mit  Mischsäure  aus  35  T. 
D)  und  35  T.  Monohydrat  nitrieren,  nach  2  St.  auf  Eis  gießen,  das  ab- 
äthenylaminophenol  abfiltrieren,  abpressen,  mit  dem  gleichen  Gewicht 
i  Wasserbade  erwärmen  und  durch  Neutralisieren  der  Lösung  mit  Soda 
-Nitro-4-amino-5-ox3^benzol  fällen.  —  Ferner: 

l-Nltro-4-amino-5-oxybenzol:  Phosgen  auf  o-Aminophenol  ein¬ 
wirken  lassen,  die  entstandene  Carbonylverbindung  nitrieren  und  das 
t  mit  Kalkhydrat,  Soda  od.  dgl.  in  der  Hitze  verseifen.  —  Analog  auch 
ro-4-amino-5-oxybenzols,  wie  l-Nitro-2-methyl-4-amino-5-oxybenzol, 
-4-amino-5-oxybenzol,  l-Nitro-4-amino-5-oxy-2-beiizoesäure.  — 

l-Nitro-3-amino-6-oxybenzol:  32  T.  Azofarbstoff 

N02 

OH^]>N  =  N<^>S03H 

in  150  T.  Wasser  verteilen;  30  T.  Jod  in  150  T.  Wasser  mit  Schwefel¬ 
dioxyd  zur  Lösung  bringen,  beide  Lösungen  mischen  und  im  Wasser- 

3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 


135 


pr. 


76,  124; 
76,  133 
Z.  f.  physiol.  Ch. 
60,  71 

C.  Bl.  1903, II,  1270 


bade  3  St.  unter  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  erwärmen,  warm  fil¬ 
trieren,  kalt  von  der  Sulfanilsäure  abfiltrieren,  das  Filtrat  mit  Natrium- 
bicarbonat  neutralisieren  und  die  Krystalle  des  l-Nitro-3-amino-6-oxy- 
benzols  abscheiden.  Aus  Wasser  rote  Nadeln  vom  Sch.-P.  127°.  Ebenso 
auch  gemeinsam  mit  l-ChIor-4-aminobenzol-6-sulfosäure  als  Neben- 

no2  so3h 

produkt  aus  dem  Azofarbstoff  OH<^  — N  =  N — yCl .  —  Analog 

auch  andere  Substitutionsprodukte  des  m-  und  p-Nitranilins,  jedoch  nicht  solche  des 
o-Nitranilins.  • 


909 


DRP.  285  638 


Ann,  205,  72; 
210,  382 


l-Nitro-4-amino-G-oxybenzol:  26  T.  l-Nitro-4-acetylaminobenzoh 
6-sulfosäure  mit  60  T.  Methylalkohol  und  40  T.  Natronlauge  (40°)  1  St. 
unter  Druck  auf  135°  erhitzen,  kalte  Masse  in  50  T.  Wasser  eintragen, 
das  abgeschiedene,  leicht  sublimierbare  l-]Vitro-4-amino-6“inethoxy- 
benzol  aus  Sprit  umkrystallisieren.  Gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  161°. 
Die  alkalische  Mutterlauge  gibt  neutralisiert  l-Nitro-4-amino-6-oxybenzol  vom  Sch.-P.  162°. 
(Vgl.  Ber.  12,  763).  —  Ferner: 


DRP.  289  454  I  l-Nitro-3-amino-4-oxybenzol:  184  T.  1,  3-Dinitro-4-oxybenzol 
I  und  200  T.  Eisenspäne  mit  1000  T.  Wasser  übergießen,  auf  80° — 90° 
erwärmen  und  bei  dieser  Temperatur  so  lange  Schwefeldioxyd  einleiten,  bis  das  Eisen  fast 
ganz  gelöst  ist.  Durch  die  vom  Eisen  abgegossene  Flüssigkeit  einen  Luftstrom  durchblasen, 
bis  keine  Ausscheidung  mehr  stattfindet,  das  ausgefallene  l-Nitro-3-amino-4-oxybenzol  aus 
Wasser  umkrystallisieren.  —  Analog  l-Methyl-4-nitro-6-aminobenzoI  aus  2,  4-Dinitro- 
1-methylbenzol.  (Zahlreiche  Literaturangaben  im  Original). 


910 


DRP.  64  510 


no2 

Nitroaminooxyalkylbenzole  c6h3  nh. 


l-Nitro-2-amino-5-äthoxybenzol:  Phenacetin  mit  verdünnter  Salpetersäure  er¬ 
wärmen  oder  in  Eisessiglösung  nitrieren.  Sch.-P.  103° — 104°.  —  Oder  nach: 

DRP.  72173  j  Wie  [538]:  12,3  T.  Benzyliden-p-anisidin  in  50  T.  konz.  Schwefel- 
I  säure  lösen,  unter  15°  allmählich  10,1  T.  feingepulverten  Kalisalpeter 
eintragen,  nach  kurzem  Stehen  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  mischen,  mit  Wasser¬ 
dampf  den  abgespaltenen  Benzaldehyd  abtreiben.  Die  rückständige  Lösung  erstarrt  zum 
Krystallbrei  des  Sulfates  der  Nitrobase,  aus  welchem  das  Nitro-2-amino-5-methoxy- 
benzol  vom  Sch.-P.  60°  isoliert  wird.  —  Analog  aus  Benzyliden-o-anisidin  das  Nitro- 
2-amino~3-methoxybenzol  vom  Sch.-P.  117°.  —  Ferner: 


DRP.  98  637 

F.  P.  271  908 


Ann. 


74,  301; 
207,  242 


und  auswaschen. 


l-Nitro-4-amino-5-methoxybenzol  und  l-Nitro-3-amino- 
4-methoxybenzol:  20  T.  o-Acetanisidid  in  einem  auf  10°  abgekühlten 
Gemisch  von  120  T.  Salpetersäure  (38°)  und  100  T.  Eisessig  lösen,  nach 
einigen  Minuten,  wenn  die  Nitrierung  beendet  ist,  mit  Wasser  fällen, 
das  Produkt,  ein  Gemenge  von  66%  l-Nitro-4-acetamino-5-methoxy- 
benzol  und  33%  l-Nitro-3-aeetamino-4-methoxybenzol  abfiltrieren 
[Werden  12  T.  o-Acetanisidid  mit  200  T.  Salpetersäure  (41°)  bei  25° 
bis  40°  ohne  Eisessig  nitriert,  so  entstehen  75%  des  erstgenannten  und  25%  des  zweit¬ 
genannten  Nitroacetanisidids;  werden  15  T.  o-Acetanisidid  mit  50  T.  Salpetersäure  (46,5°) 
bei  10° — 40°  nitriert,  so  entstehen  71%  des  erstgenannten  und  23%  des  zweitgenannten 
Nitroacetanisidids  und  6%  Dinitro-o-acetanisidid.]  Das  Gemenge  der  Nitroacetanisidide 
mit  Schwefelsäure  (40 — 60%)  verseifen,  das  Gemenge  der  Nitroanisidine  in  warmer  Schwefel¬ 
säure  (25%)  lösen,  aus  der  Lösung  durch  Verdünnung  mit  Wasser  das  reine  1 -Nitro -4-amino- 
5-methoxybenzol  (Sch.-P.  139° — 140°)  ausfällen.  Das  Filtrat  scheidet  beim  Neutralisieren 
das  l-Nitro-3-amino-4-methoxybenzol  (Sch.-P.  117° — 118°)  ab. 


911 


DRP.  228  357  l-Nitro-4-amino-5-methoxybenzol  und  l-Nitro-3-amino - 

4-methoxybenzol:  Das  beim  Nitrieren  des  o-Acetanisidids  erhaltene 
Gemenge  der  Nitro-o-acetanisidide  mit  warmer  Schwefelsäure  (70%)  verseifen,  warm  auf 
eine  Konzentration  von  40%iger  Schwefelsäure  verdünnen,  erkalten  lassen  und  das  aus¬ 
geschiedene  Sulfat  des  l-Nitro-4-amino-5-methoxybenzols  abfiltrieren,  mit  Schwefelsäure 
(40%)  waschen,  in  Wasser  lösen  und  mit  Natronlauge  das  freie  l-Nitro-4-amino-5-meth- 
oxybenzol  fällen.  Sch.-P.  139°.  Aus  der  Schwefelsäuremutterlauge  das  l-Nitro-3-amino- 
4-methoxybenzol  mittels  Alkalien  fällen. 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 


DRP.  101  778 

DRP.  99  338 

bis  90°  erwärmen 
oxybenzols  aus  V 
Base  als  dunkelro 

l-Nitro-3-amino 

DRP.  222  062 

in  orangegelben  I 

l-Mtro-3-amino-6-methoxybenzol:  16  T.  p-Acetanisidin  in  80  T. 
Schwefelsäure  (66°)  lösen,  mit  einem  Gemisch  aus  12  T.  Salpetersäure 
(36°)  und  12  T.  Schwefelsäure  (66°)  bei  5°  nitrieren,  auf  Eis  gießen, 
den  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  einige  Stunden  auf  80° 
,  das  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Sulfat  des  l-Nitro-3-amino-6-meth- 
^asser  umkrystallisieren,  aus  seiner  wässerigen  Lösung  mit  Alkali  die 
Les  Öl  fällen,  das  nach  kurzer  Zeit  erstarrt.  Sch.-P.  gegen  50°.  —  Analog: 
-6-äthoxybenzol  aus  Phenacetin.  Sch.-P.  170°.  —  Ferner: 

l~Nitro-3-amino-5-methoxybenzol:  Durch  partielle  Reduktion 
des  3,  5-Dinitro-l-anisols  vom  Sch.-P.  105°.  Das  Produkt  krystallisiert 
Tadeln  vom  Sch.-P.  120°. 

912 

DRP.  95  755 

Lit.  wie  [587] 

Reduktion  von  1, 
in  Gegenwart  vor 

DRP.  269  542 

nh2 

Diaminooxybenzole  c6h3nh2  =  c6h8n2o  =  124. 

OH 

1,  3-Diamino-6-oxybenzol  und  1,  5-Diamino-6-oxybenzol  durch 
3-Dinitro-6-oxybenzol  bzw.  1,  5-Dinitro-6-oxybenzol  mit  Schwefelnatrium 
Ätzalkali  wie  [587].  —  Oder: 

Reduktion  von  100  T.  2,  4-Dinitrophenol  mit  1100  Vol.-T.  HCl  (19°) 
und  225  T.  Eisen  wie  [551].  Ausbeute  quantitativ. 

913 

DRP.  258  653 

Ber.  12,  763 

Durch  Redu 
Bräunen  sich  an 

nh2 

1, 3-Diamino-4-alkyloxybenzole  [  ]NH 

OR 

ition  der  1, 3-Dinitro-4-alkyloxybenzole  mit  Eisen  und  Essigsäure, 
der  Luft. 

914 

DRP.  164  295 

DRP.  163  185 
DRP.  156  564 
DRP.  162  069 

Ber.  31,  2599 

mit  102  T.  Essig 
engenden  Lösunge 

1  -Amino-3-acetylamino-6-phenol 

nh2 

OH0  =  C8H10N2O2  =  166  . 

^/NH-COCH3  8  1°  2  2 

Die  wässerige  Lösung  von  197  T.  2,  4-Diaminophenoldichlorhydrat 
bei  50°  mit  der  Lösung  von  280  T.  Na-Acetat  (kryst. )  und  sofort  weiter 
säureanhydrid  versetzen.  Produkt  krystallisiert  aus  den  evtl,  einzu- 
n  aus.  Sch.-P.  248°. 

915 

DRP.  47  375 

Amino-m-dii 

bis  80  T.  starker  E 
zieren.  Wenn  die 
auf  100°  erwärmer 
1-Naphthylamin  ir 

m-dimethylamint 

N(R)A 

Amino-m-dialkylaminophenole  Q0H|  NHa 

ithylaminophenol:  20  T.  1-Azonaphthalin-m-diäthylaminophenol  in  60 
Essigsäure  lösen,  10  T.  Salzsäure  zugeben,  mit  12 — 14  T.  Zinkstaub  redu- 
braunrote  Lösung  entfärbt  ist,  mit  80  T.  Wasser  und  20  T.  Salzsäure 
l,  vom  überschüssigen  Zinkstaub  abfiltrieren.  Nur  neben  abgespaltenem 
l  Lösung  erhaltbar;  Isolierung  der  Base  ist  schwierig.  —  Analog:  Amino- 
»phenol. 

o)  N 


N02-3N02-4  S.CH2.COOH . 916 

N02-3N02-4  SOaH . 917 

N02— 2  NH2  — 4  S03H . 919 

NOa  — 3  NH2  — S03H . 541,918 

NOa  — 4  NH-COCH3— 6  SOgH . 945 

NOa  -  4  NR2  -  S03H . 928 

NH2-3NH2-4  S03H . 921 

NH2 —  3  NH2  — 5  S03H . 1148 

NH2— 4  NH2  — 5  S03H  .  .  .  .  920,922—924 


N-S. 


NH2— 3  NHj-5  S*S03H . 930 

NH2  — 3  NH-CH2'COOH— 6  S03H  .  ...  926 
NH2— 3  (4)  NH-COCH3  — 5  S03H  ....  925 

NH2— 4  NR2  — 6  SH . 927 

NH2— 4  NR2— 5  S03H . 928 

NH2— 4NR2— 6?  S03H . 929 

NH2-4NR2-6  S-S03H . 931 

NH2— 3  N2C1— 4  SOsH . 1098 

NH-COCH3  — 3  (4)  NH-COCH3  — 5  S03H  .  925 


3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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916 

DRP.  199  619 

M.  f.  Ch.  28,  247 

Wie  [154].  20 
unter  Zusatz  von 
einem  Krystallbn 

l-Carboxyl-3-nit 

5-sulfophenyI-4- 

5-suIfophenyI-2- 

1 , 3-Dinitrophenyl-4-thiogIykolsäure 

no2 

0nö2  =  C8H6N2°6S  =  258  • 

Ych2-cooh 

,2  T.  2,  4-Dinitro-l-chlorbenzol  mit  9,2  T.  Thioglykolsäure  in  Sprit  (80%) 
13,6  T.  Na-Acetat  lösen.  Die  Flüssigkeit  erstarrt  schon  in  der  Hitze  zu 
ü.  Abfiltrieren,  waschen,  trocknen.  Sch.-P.  167° — 168°.  —  Analog: 
rophenyl-6-thioglykolsäure  aus  l-Chlor-4-nitro-2-benzoesäure;  1-Nitro- 
thioglykolsäure  aus  l-Chlor-4-nitrobenzol-6-sulfosäure  und  1-Nitro- 
thioglykolsäure  aus  l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosäure. 

917 

DRP.  65  240 

2  T.  2,  4-Dini 
neutralem  schwef] 
aus  der  gelben  L< 
sieren:  gelbe  Blät 

no2 

1,3-Dinitrobenzol-4-sulfosäure  QN0  =  c6h7n2o7s  =  251. 

so3hz 

tro-l-chlorbenzol  in  4  T.  Sprit  heiß  lösen;  mit  einer  Lösung  von  2,3  T. 
igsaurem  Kali  in  der  D/2-fachen  Menge  Wasser  unter  Rückfluß  kochen, 
isung  Sprit  abdestülieren,  gelben  Krystallbrei  aus  Wasser  umkrystalli- 
tchen. 

918 

DRP.  86  097 

Ber.  18,  294; 

21,  2579; 
29,  2448 
Ann.  205,  102 

no2 

NitroaminobeniolsuSfosäuren  c6h3nh2  =  c6h6n2o6s  =218. 

so3h 

l-Nitro~3-aminobenzol-?-sulfosäure:  1,68  T.  m-Dinitrobenzol 
portionenweise  ein  tragen  in  eine  erwärmte  Lösung  von  5  T.  Na- Sulfit 
in  20 — 25  T.  Wasser,  die  gelbbraune  Lösung  heiß  mit  2,5—3  T.  roher 
Salzsäure  fällen.  Rein,  fast  farblose,  nicht  imzersetzt  schmelzende 
Krystallnadeln. 

919 

DRP.  294  547 

Ann.  205,  102 

den  Niederschlag 

l-Nitro-3-aminobenzol-4-sulfosäure:  138  T.  m-Nitranilin  in 
276  T.  Monohydrat  bei  Zimmertemperatur  eintragen  (Temperatur  steigt 
bis  80°),  138  T.  Oleum  (63%)  langsam  zugeben,  3—4  St.  auf  130° — 140° 
erwärmen,  auf  Zimmertemperatur  abkühlen,  in  850  T.  Wasser  gießen, 
abfütrieren,  waschen,  über  das  schwerlösliche  Na- Salz  reinigen. 

920 

DRP.  64  908 

Ber.  8,  290 

diamin  in  12  T.  V 
Kaliumbichromat 
Natriumsulfit  in  £ 
Krystallabscheidui 
1,6  T.  Chinondich] 
geben,  im  Wasser 
die  freie  Säure  m 

nh2 

Diaminobenzolsulfosäuren  c6h3nh2  =  c6h8n2o3s  =  188. 

so3h 

1,  4-Diaminobenzol-5-suIfosäure:  1,5  T.  saizsaures  p-Phenylen- 
Vasser  und  1,8  T.  Eisessig  lösen,  kühlen,  mit  der  Lösung  von  0,825  T. 
in  9  T.  Wasser  versetzen  und  sofort  die  Lösung  von  3,45  T.  neutralem 
5  T.  Wasser  einstürzen.  Die  grüne  Flüssigkeit  wird  entfärbt.  Wenn  die 
ag  beendet  ist,  abfiltrieren,  aus  heißem  Wasser  umkrystallisieren.  Oder: 
ordiimid  mit  wenig  Wasser  anrühren,  10  T.  Bisulfitlauge  (50%)  zu¬ 
bade  erwärmen,  Sulfosäure  abfiltrieren ;  aus  heißem  Wasser  krystallisiert 
dt  2  Mol.  aq. 

921 

DRP.  65  240 

2Va  T.  Zinnehlorü 
auskrystallisierte 
sung  zur  Krystall 

1,  3-Diaminobcnzol-4-sul£osäure:  400  T.  des  trockenen  K- Salzes 
der  1,  3-Dinitrobenzol-4-sulfosäure  mit  3  Vol.-T.  starker  Salzsäure  und 
r  im  Wasserbad  erwärmen,  bis  klare  Lösung  eintritt.  Das  beim  Erkalten 
3hlorzinndoppelsalz  abfiltrieren,  mit  Schwefelwasserstoff  entzinnen,  Lö- 
isation  eindampfen. 

922 

923 

924 

DRP.  202  564 

(25%)  +  5  T.  Kuj 

Zus. 

DRP.  202  565 

Zus. 

DRP.  204  972 

1,  4-Diaminobenzol~5~sulfosäure:  Wie  [618]  durch  12-stündiges 
Erhitzen  von  75  T.  p-Dichlorbenzolsulfosäure  +  400  T.  Ammoniak 
iferchlorid  auf  170°.  Die  Sulfosäure  wird  durch  Ansäuern  gefällt.  Nach 

auch  durch  20-stündiges  Erhitzen  von  100  T.  l-Chlor-4-aminobenzol- 
5-sulfosäure  [734]  +  600  T.  Ammoniak  (25%)  +  8T.  Kupfersulfat 
auf  165° — 170°  und  nach 

ebenso  aus  l-Chlor-4-aminobenzol-6-sulfosäure  [Ann.  265,  92]  erhaltbar. 
Siehe  Ber.  21,  2581  und  22,  849. 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


925 

DRP.  129  000 

säureanhydrid  zur 
scheiden.  Diacetj 
säureanhydrid  bei 
Toluylendiaminsul 

Acetyl-p-phenylendiaminsulfosäure:  18,8  T.  p-Phenylendiamin- 
sulfosäure  mit  5  T.  Soda  in  kalter  wässeriger  Lösung  mit  12  T.  Essig  - 
Trockne  dampfen.  Mit  Salzsäure  die  freie  Monoacetylverbindung  ab- 
1-p-phenylendiaminsulfosäure  gewinnt  man  mit  überschüssigem  Essig- 
90°.  —  Ebenso  die  Mono-  und  Diacetylderivate  der  m-Phenylen-  und 
'osäure. 

926 

DRP.  113  941 

F.  P.  290  205 

60  T.  1,  3-dia 
kryst.  Acetat  unc 
haltene  Lösung  c 
Isolierung  Produk 
weißen  Blättern  i 
kalt  schwer  wasse 

1-Aminophenyl-3-g1ycin-6-sulfosäure 

nh2 

S°3Hf]  =  C8H10N2O5S  =  246. 

VNH-CH2-COOH  8  1°  2  5 

minobenzol-4-sulfosaures  Natrium  in  300  T.  Wasser  lösen  und  mit  40  T 
30  T.  Monochloressigsäure  3  St.  auf  80° — 100°  erwärmen.  Die  so  er- 
er  Glycinsulfosäure  direkt  zur  Farbstoffbildung  verwenden  oder  zur 
t  mit  Salzsäure  und  Kochsalz  in  kleinen  Nadeln  fällen.  Aus  Wasser  in 
imkrystallisieren.  Die  neutralen  Salze  sind  sehr  leicht,  die  freie  Säure 
■rlöslich.  —  Analog:  l-Methyl-4-aminophcnyl-2-glyein-5-sulf  osäure. 

927 

DRP.  45  839 

E.  P.  10  314/88 

Ber.  16,  2235 

10  T.  1-Amin 
Salzsäure  (1,18)  1 
daß  nach  der  Sein 
Das  Filtrat  durch 
lauge  nahezu  neu 
das  abgeschieden« 
waschen,  abpresse 

Zus. 

DRP.  47  374 

nh2 

1  -Amino-4-dialkylamino-6-thiophenol  SHQ 

nr2 

o-4-dimethylaminobenzol-6-thiosulfosäure  [981]  in  200  T.  Wasser  +  90  T. 
Ösen,  kühlen,  allmählich  mit  so  viel  Zinkstaub  (etwa  18  T.)  versetzen, 
vefelwasserstoffentwicklung  eine  lebhafte  Wasserstoffentwicklung  eintritt. 
kurzes  Aufkochen  vom  Schwefelwasserstoff  befreien,  kühlen,  mit  Natron- 
tralisieren  und  Na-Acetat  so  lange  zufügen,  als  noch  Fällung  eintritt, 

3  Zinksalz  des  l-Amino-4-dimethylamino-6-thiophenols  abfiltrieren, 
n,  trocknen.  Nach 

analog  das  Zinksalz  des  l-Amino-4-diätliylamino-6-tliiophenols. 

928 

DRP.  124  907 

l-Amino-4- 

saures  Natrium  ii 
methylamin  im 
Masse  kalt  sodaa 
kalt  das  rückble 
Nädelchen)  abfilt 
Soda  das  Eisen  ai 
der  l-Amino-4-dir 
mit  Dimethylani 
Farbstoff. 

nh2 

Aminodiaikylammobenzolsulfosäuren  c6h3  nr2 

so3h 

dimethylaminobenzol-5-sulf  osäure:  26  T.  l-chlor-4-nitrobenzol-6-sulfo- 
i  100  T.  Wasser  gelöst  mit  einer  konz.  wässerigen  Lösung  von  11  T.  Di- 
Lutoklaven  mehrere  Stunden  auf  120°— 130°  erhitzen,  die  grünlichgelbe 
kalisch  stellen,  mit  Dampf  vom  überschüssigen  Dimethylamin  befreien, 
ibende  Na-Salz  der  l-Nitro-4-dimethylaminobenzol-5-sulfosäure  (gelbe 
rieren,  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisen  und  Essigsäure  reduzieren,  mit 
asfällen,  filtrieren  und  im  Fütrat  mit  Essigsäure  die  glänzenden  Krystalle 
nethylaminobenzol-5-sulfosäure  fällen.  Gibt  mit  Eisenchlorid  Rotfärbung, 
in  und  thioschwefelsaurem  Natrium  zusammenoxydiert  einen  blauen 

929 

DRP.  264  927 

DRP.  14  014, 
65  236, 
77  536 

sierte  Benzyliden 
Wasserdampf  abl 
1  -  Amino-4-dimetl 
p  -Ni  trosodiäthyla 
äthylbenzylanilin 
3-nitroso-6-äthy 
und  Nitrit  und  d 
alkoholischer  Sah 

l-Ammo-4-dimethylaminobenzol-6  (?) -sulfosäure:  10  T.  salz- 
saures  p-Nitrosodimethylanilin  in  100  T.  Wasser  lösen,  eine  Lösung  von 
28  T.  Soda  und  dann  eine  konz.  Lösung  von  30  T.  neutralem  Natrium¬ 
sulfit  zufügen  und  die  klare  Lösung  mit  90  T.  konz.  Salzsäure  auf- 
kochen.  Die  Lösung  der  Sulfosäure  ist  direkt  verarbeitbar.  Zur  Ab- 
scheidung  neutralisieren,  6  T.  Salicylaldehyd  zusetzen,  die  auskrystalli- 
verbindung  abfiltrieren,  mit  Salzsäure  heiß  spalten,  den  Aldehyd  mit 
reiben,  die  Lösung  zur  Trockne  dampfen  und  aus  dem  Rückstand  die 
iylaminobenzol-6  ( ?)-sulfosäure  mit  Alkohol  extrahieren.  —  Analog  aus 
nilin  l-Amino-4-diäthylaminobenzol-6  (?) -sulfosäure,  aus  p-Nitroso- 
l-Amino-4-äthylbenzylaminobenzol-6  (?) -sulfosäure,  aus  1-Methyl- 
lanilin  (gewonnen  aus  Äthyl-o-toluidin  durch  Behandlung  mit  Salzsäure 
arauffolgende  Umlagerung  des  entstandenen  Nitrosamins  mittels  absolut 
isäure)  l-Methyl-3-amino-6-äthylaminobenzolsulfosäure. 

3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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930 


DRP.  120  504 

Lit.  wie  [621] 


1 , 3-Diaminobenzolthiosulfosäuren 


NH, 


S-S02H  =  C6H8N203S2  =  220 


NH, 


2  Mol.  m -Phenylendiamin  bei  60° — 120°  gelinde  mit  (3 — 6  Mol.)  Schwefel  verschmelzen. 
Es  entsteht  ein  Gemenge,  dem  mit  verdünnten  Säuren  ein  unter  100°  schmelzender  (bei 
100° — 120°  sich  zersetzender)  Körper  entzogen  wird  (A).  In  Pyridinlösung  erhält  man 
der  Hauptmenge  nach  den,  auch  in  geringer  Menge  beim  Arbeiten  ohne  Lösungsmittel 
erhaltbaren,  in  Säuren  unlöslichen  Körper  (B),  der  bei  250°  noch  nicht  schmilzt.  Aus 
beiden  gewinnt  man  mit  Schwefeldioxydgas  nach  [621]  die  Thiosulfosäuren  (wahrschein¬ 
lich  1,  3-Diaminobenzol-5-mono-  bzw.  2,  5-dithiosulfosäuren).  A  ist  in  Wasser 
schwer,  B  leicht  löslich.  Ganz  analog  verhalten  sich  die  m-Toluylendiaminthiosuifo- 
säuren,  doch  muß  die  zur  Lösung  dienende  Salzsäure  nachträglich  mit  Natronlauge  ab¬ 
gestumpft  werden,  da  die  Monothiosulfosäure  in  Säuren  löslich  ist.  Die  m-Toluylen- 
diamindithiosulfosäure  wurde  krystallinisch  nicht  erhalten. 


931 


DRP.  45  839 


nh2 


E.  P.  10  314/88 
Ber.  16,  2235 


1-Amino-4-dialkylaminobenzol-6-thiosulfosäiire 


s-so. 


NR, 


10  T.  p-Aminodimethylanilinsulfat  (neutral,  frei  von  Dimethylanilin)  in  100  T.  Wasser 
lösen,  Lösung  auf  0°  abkühlen  und  eine  kalte  (0° — 10°)  Lösung  von  5,5  T.  K-Bichromat 
in  60  T.  Wasser  +  18  Vol.-T.  Essigsäure  (50%)  in  feinem  Strahl  schnell  unter  Rühren 
zufließen  lassen,  den  bronzeglänzenden  Krystallbrei  (in  Wasser  rein  rot  löslich)  sofort  in 
eine  Lösung  von  22  T.  Na-Thiosulfat  und  27  T.  kryst.  Tonerdesulfat  in  70  T.  Wasser  ein- 
stürzen  und  die  Mischung  bei  10° — 20°  rühren.  Es  tritt  Lösung  ein,  beim  Abkühlen 
auf  0  °  scheidet  sich  die  l-Amino-4-dimethylaminobenzol-6-thiosulfosäure  nach  mehreren 
Stunden  in  glänzenden  Krystallen  ab.  Abfiltrieren,  in  kalter  verdünnter  Sodalösung 
lösen,  filtrieren  und  mit  Essigsäure  fällen.  Nach 


932 


Zus.  DRP. 47 374  gewinnt  man  ähnlich  die  l-Amino-4-diäthylaminobenzol-6-thio- 
sulfosäure  aus  12  T.  p-Aminodiäthylanilinchlorzinkdoppelsalz  in  90  T. 
Wasser  gelöst  mit  einer  Lösung  von  25  T.  Tonerdesulfat  und  20  T.  Na-Thiosulfat  in  70  T. 
Wasser;  schließlich  wird  mit  3  T.  K-Bichromat  in  30  T.  Wasser  oxydiert.  Temperatur 
und  Aufarbeitung  wie  [931]. 


?N02— 2  0H-4  0H 
N02  — 2  OH  — 5  OH 
N02 — 2  OH — 6  OH 
NO,  — 3  OH— 4  OH 


p)  N  — 0  — 0. 


.  .  .  936 
.  .  .  933 
.  .  .  937 
.  934,  935 


N02  — 2  OH  — 3  OCH3  . 
NHa— 2  OH— 3  OCH3  . 
N02  — 3  OH -4  O-COONa 


938 

938 

935 


933 

DRP.  81  068  NOa 

Nitrodioxybenzole  c6h3oh  =  c6h5no4  =  155. 

OH 

l-Nitro-2,  5-dioxybenzol:  Nach  J.  pr.  48,  179  durch  Oxydation  des  o-Nitrophenols 
mit  Persulfat  in  alkalischer  Lösung.  Nach  dem  Ansäuern  wird  das  Nitrohydroehinon 
mit  Wasserdampf  destilliert  [644]. 

934 

DRP.  81  298 

persulfat  unter  K 
das  unveränderte 
rückstand  in  Was 
Wasserstoff  zerset; 

l-Nitro-3,  4-dioxybenzol:  18  T.  p-Nitrophenol  in  750  T.  Wasser 
und  25  T.  Ätznatron  lösen,  die  Lösung  mit  35  T.  feingepulvertem  Kalium - 
ühlung  schütteln.  Nach  2  Tagen  in  der  Kälte  sauer  stellen,  mit  Äther 
p-Nitrophenol  entfernen,  zum  Kochen  erhitzen,  ausäthern,  den  Äther  - 
ser  lösen,  mit  essigsaurem  Blei  das  Bleisalz  fällen,  dieses  mit  Schwefel¬ 
ten.  Sch.-P.  168°. 

935 

DRP.  264  012 

gießen,  ausgefallei 
umkrystallisieren. 
benzol  (Zersetzung 

l-Nitro-3,  4-dioxybenzol:  2  T.  Brenzcatechincarbonat  unter  Küh¬ 
lung  allmählich  in  32  T.  rauchende  Salpetersäure  eintragen,  auf  Eis 
les  l-Nitro-3,  4-dioxybenzolearbonat  absaugen,  waschen,  aus  Benzol 
Sch.-P.  104°.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  wird  es  zu  l-Nitro-3,  4-dioxy- 
^spunkt  176°)  verseift. 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


936 

DRP.  127  283 

500  T.  Natronlau^ 
neutralisieren.  Dt 
stallen  ab. 

Nitro-m-dioxybenzol:  Die  aus  120  T.  Acetylmetanilsäure  er¬ 
haltene  Nitroacetylmetamlsäure  in  350  T.  Wasser  -und  Soda  lösen,  mit 
e  (40°)  30  Min.  im  Autoklaven  auf  135°  erhitzen  und  kalt  mit  Salzsäure 
is  Na- Salz  des  Nitroresorcins  scheidet  sich  in  gelben,  blätterigen  Kry- 

937 

DRP.  145190 

Ber.  36,  660; 

37,  874 

M.  f.  Ch.  1,  887 

Sch.-P.  85°.  In  c 
eine  Nitroresorel 

l-Nitro-2,  6-dioxybenzol:  44  T.  gepulvertes  Resorcin  in  440  T. 
konz.  Schwefelsäure  unter  Erwärmen  eintragen,  nach  beendeter  Sulfu¬ 
rierung  unter  Kühlung  eine  Mischung  von  28  T.  Salpetersäure  (1,52) 
und  80  T.  Schwefelsäure  (1,875)  einfließen  lassen.  Der  dünne  Brei  wird 
nach  mehreren  Stunden  zur  Lösung.  Mit  400  T.  Wasser  verdünnen  und 
mit  überhitztem  Dampf  das  l-Nitro-2,  6-dioxybenzol  übertreiben, 
er  sauren  Flüssigkeit  sind  als  Nebenprodukte  ein  Dinitroresorcin  und 
nsulfosäure  enthalten. 

938 

DRP.  76  771 

Ann.  255,  184 
Ber.  30,  2444 

M.  f.  Ch.  3,  827 

moniakentwicklun 
Salzsäure  zersetze 
heblicher  Mengen 
teüen  115  T.  Zinn 
auf  70  °— 80°  erw 
legen,  die  wässer 
wässerige  Lösung 
die  Base  (Amino< 
Das  salzsaure  Sal 

Amino-o-oxymethoxybenioE  QqqH  Jnh2  =  c7h9no2  =  139. 

40  T.  Nitro-o-acetanisidin  (Ann.  207,  239;  aus  o-Acetanisidin)  und 
400  T.  Natronlauge  (7%)  10  St.  unter  Rückfluß  kochen,  bis  die  Am- 
g  aufhört.  Mit  starker  Natronlauge  das  Na-Salz  abscheiden,  dieses'  mit 
n,  Nitroguajacol  absaugen,  Mutterlaugen  zur  Gewinnung  weiterer  er- 
ausäthem.  Zur  Reduktion  unter  Kühlung  abwechselnd  in  kleinen  An- 
und  46  T.  Nitrokörper  in  410  T.  konz.  Salzsäure  eintragen,  kurze  Zeit 
ärmen,  das  abgeschiedene  Zinndoppelsalz  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
ige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  im  Vakuum  eindampf en,  seine  konz. 
mit  Na-Bisulfitlösung  im  Vakuum  bis  zur  Krystallisation  eindampf  en, 
|uajacol)  in  Freiheit  setzen.  Sch.-P.  140°.  In  Wasser  schwer  löslich, 
z  zersetzt  sich  bei  242°. 

q)  N-O-S. 


N02-2  OH-5  S03H . 939 

N02— 2  OR  — 5  S03H .  939,950 

NH2— 2  OH— 4  S03H . 948 

NH2—  2  OH—  S03H . 944 

NH2-3  OH— 4  S03H . 940 

NH2-3  OH-5  S03H . 943 

NH2— 3  OH— 6  S03H . 942 

NHj-4  OH— S03H . 944 


NH2-4  OH-5  S03H . 949 

NH2 — 4  OH  — 6  S03H  :  .  .  .  .  945,946,947 

NH2-OR-SOsH .  950,951 

NHR-3  OH- 6  S03H . 605 

NH-NH2-2  OH-5  S03H . 954 

N :  CO  —  CH  —  S03H  .  . . 1134 


Pyrazolonderiv.  —  2  OH  — 5  SO3H  ....  956 


939 


Anm.  B.  15  933 
18.  6.  94 

DRP.  77  192 


1-Nitro-2-oxybenzol-5-sulfosäure 


no2 

n°H 

soaHSj 


=  C6H6N06S  =  219. 


l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosäure  mit  wässerigen  Ätzalkalilösungen 
behandeln.  —  Analog  die  l-Nitro-2-alkyIoxybenzol-5-sul£osäuren  durch  Einwirkung 
von  Lösungen  der  Ätzalkalien  in  den  entsprechenden  Alkoholen  auf  l-Chlor-2-nitrobenzol- 


4-sulfosäure. 


940 


DRP.  70  788 


nh2 

Aminooxybenzolsulfosäuren  c6h3oh  =  c6hvno4s  =  189. 

so3h 


l-Ainino-3-oxybenzol-4-sul£osäure  (Aminophenolsulfosäure  IV):  l-Amino-3-oxy- 
benzol-4-sulfosäure?  (Aminophenolsulfosäure  III)  [942]  mit  Schwefelsäure  (66°)  5  St.  im 
Wasserbad  erwärmen,  in  Wasser  gießen,  Rückstand  abfiltrieren,  in  Soda  lösen,  mit  Salz¬ 
säure  fällen.  Oder:  1  T.  m-Aminophenol  mit  3  T.  Schwefelsäure  (66°)  einige  Stunden  auf 
dem  Wasserbad  erwärmen.  Aufarbeitung  wie  oben.  Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  Eisen  - 
chlorid  eine  intensiv  weinrote  Färbung.  Das  Na- Salz  krystallisiert  in  Nadeln  oder  dünnen 
Prismen  mit  1  aq.  Oder 


941 


DRP.  84  143  I  10  T.  m-aminophenoldisulfosaures  Natrium.  [1152]  in  50  T.  Schwefel  - 
|  säure  (66°)  kalt  lösen,  auf  dem  Wasserbad  6—8  St.  erwärmen,  auf  Eis 
gießen,  Rückstand  abfiltrieren,  die  Säure  IV  aus  heißem  Wasser  umkrystallisieren. 


3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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942 

DRP.  74111 

DRP.  71  229 
Ber.  3347 

gibt  mit  Salzsäur 
stallisiert  mit  3  M 

l-Amino-3-oxybenzol~6-sulfosäure  (Aminophenolsulfosäurelli) : 

100  T.  anilindisulfosaures  Natrium  [957]  +  100  T.  Ätznatron  +  100  T. 
Wasser  im  Autoklaven  6  St.  auf  200°  erhitzen,  kalt  mit  Salzsäure  die 
Sulfosäure  fällen,  abfiltrieren,  abpressen,  in  das  Na- Salz  überführen, 
mit  Säure  fällen,  aus  Wasser  umkrystallisieren.  Farblose  Krystalle; 
e  auf  170°  erhitzt  p-Aminophenol.  Das  Na- Salz  sowie  das  Ba-Salz  kry- 
ol.  Krystallwasser. 

943 

DRP.  79120 

Zusatz  zu 
DRP.  74  111 

Sulfosäure  abfiltri 
den  Säuren  III  ur 
chlorid  zeigt  sich  s 
Na- Salz  +  2  aq,  ! 

l-Amino~3-oxybenzol-5-sul£osäure  (Aminophenolsulfosäure  V) : 

12  T.  l-Aminobenzol-3,  5-disulfosäure  als  saures  K-Salz  (aus  m-Benzol- 
disulfosäure)  mit  36  T.  Natronlauge  (50%)  7  St.  auf  220°  erhitzeo, 
Schmelze  in  Wasser  lösen,  mit  Salzsäure  ansäuern,  kalt  die  ausgeschiedeoe 
eren,  abpressen.  Krystallisiert  aus  Wasser  in  Nadeln.  Im  Gegensatz  zu 
Ld  IV  ist  die  Säure  V  mit  Salzsäure  bei  200°  noch  beständig.  Mit  Eisen - 
ehr  schwache  Färbung,  die  jedoch  stärker  bräunlichrot  ist  als  bei  Säure  III. 
3a- Salz  schwer  löslich  ohne  aq. 

944 

Anm.  T.  6642 
Kl.  12.  25.  4.  01 

Turner 

l-Ammo~2-oxybenzol~?~sul£osäure  durch  Kochen  von  o-Nitro- 
phenol  mit  dem  mehrfachen  Gewicht  Bisulfit.  —  Analog:  1-Amino- 
4-oxybenzol-?-sulfosäure  aus  p-Nitrophenol. 

945 

946 

DRP.  150  932 

Ber.  7,  77 

Soda  in  700  T.  1 
125°  erhitzen,  ans 
ist  Nitroresorcin 
wird  nach  dem  N< 
lisch  filtriert,  ang( 

Zus. 

DRP.  153123 

treten  von  Schwel 
bar  wird.  Dann  i 

l-Ammo-4-oxybenzol-6-sul£osäure:  240  T.  acetylmetanilsaures 
Natrium  in  1500  T.  Schwefelsäure  (66°)  bei  0°  lösen,  kalt  mit  160  T. 
Mischsäure  (38,5%  HNOs)  nitrieren,  12  St.  bei  15° — 20°  stehenlassen, 
auf  1750  T.  Eis  gießen,  Nitroacetylmetanilsäurc  abfiltrieren,  mittels 
Vasser  lösen,  mit  250  T.  Natronlauge  (40°)  im  Autoklaven  3  St.  auf 
säuern  (Schwefeldioxyd  entweicht)  und  ausäthern.  Der  Ätherrückstand 
(aus  Wasser  umkrystallisiert,  Sch.-P.  115°),  die  wässerige  saure  Lösung 
3utralisieren  mit  Soda  mittels  Eisen  und  Essigsäure  reduziert,  sodaalka- 
ssäuert  und  die  Aminophenolsulfosäure  abfiltriert.  Nach 

löst  man  die  aus  240  T.  Acetylmetanilsäure  erhaltene  Nitroacetmetanil- 
säure  mit  Soda  und  Wasser  auf  ein  Volum  von  1000  Vol.-T.  und  kocht 
mit  250  T.  Natronlauge  (40°)  4 — 5  St.  unter  Rückfluß,  bis  durch  Auf- 
eldioxyd  in  einer  Probe  die  beginnende  Sulfogruppenabspaltung  bemerk - 
’eduziert  man  die  Nitropheno!  sulfosäure] ösung  wie  oben. 

947 

DRP.  160170 

E.  P.  27  498/04 
F.  P.  350  415 

l-Amino-4-oxybenzol-6-suI£osäure:  21  T.  Na-Salz  der  p-Phe- 
nylendiaminsulfosäure  [920]  und  21  T.  Schwefelsäure  (66°)  in  250  T. 
Wasser  lösen,  Eis  und  7  T.  Nitrit,  hierauf  80  T.  Schwefelsäure  (66°) 
zugeben,  unter  Rückfluß  erhitzen  und  kalt  die  Krystalle  abfiltrieren. 

948 

DRP.  197  496 

Ann.  205,  51 

aussalzen.  237  T 
Wasser  lösen,  mi 
Diazotiter  nicht  i 
4-sulfosäure  ausfä 

l-Amino-2-oxybenzol-4-sul£osäure:  135  T.  Carbonyl-o-amino- 
phenol  in  300  T.  Monohydrat  lösen,  bei  5° — 10°  140  T.  Oleum  (63%) 
eintragen,  auf  Eis  gießen,  kalken,  filtrieren,  das  Filtrat  auf  1000  Vol.-T. 
eindampf  en,  das  Ca- Salz  in  das  Na-Salz  überführen  und  dieses 
.  dieses  Na-Salzes  der  Carbonyl-o-aminophenolsulfosäure  in  750  T. 

;  250  T.  Natronlauge  (40°)  unter  Rückfluß  kochend  verseifen,  bis  der 
neht  zunimmt,  fütrieren,  mit  Salzsäure  die  freie  l-Amino-2-oxybenzol- 
llen. 

949 

DRP.  202  566 

F.  P.  397  524 

Ann.  205,  49; 
309,  236 

l~Ammo-4-oxybenzol-5-suI£osäure:  100  T.  l-Chlor-4-oxybenzol- 
5-sulfosäure  [737]  mit  600  Vol.-T.  Ammoniak  und  6  T.  Kupferchlorid 
12  St.  auf  165°  erhitzen,  ansäuern  und  die  l-Amino-4-oxybenzol-5-sulfo- 
säure  abscheiden. 

950 

DRP.  12  451 

A.  P.  213  563 

A.  P.  213  564 

E.  P.  4726/78 

F.  P.  128  564 

fernen,  mit  Soda  c 
sulfosaures  Na  vc 
stalle  der  Nitron 
umkrystallisieren, 

NHj 

Aminoalkyloxybenzoisulfosäuren  c6n3  or 

S03ii 

Aminomethoxybenzolsulfosäure:  1  T.  Anisidin  +  4  T.  Schwefel¬ 
säure  (1,84)  mehrere  Stunden  im  Wasserbad  erwärmen,  bis  eine  Probe  klar 
wasserlöslich  ist.  Masse  in  Wasser  lösen,  Schwefelsäure  als  Gips  ent- 
las  Natriumsalz  der  Aminoanisolsulfosäure  abscheiden.  Oder:  1  T.  anisol- 
rsichtig  unter  Kühlung  in  2  T.  Salpetersäure  (1,48)  eintragen,  die  Kry- 
lethoxybenzolsulfosäure  von  der  Salpetersäure  trennen,  aus  Wasser 
mit  Zinn  und  Salzsäure  zur  Aminomethoxybenzolsulfosäure  reduzieren. 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 


951 

DRP.  98  839 

A.  P.  602  690 

E.  P.  14  375/97 

DRP.  146  655 

Aminoäthoxybenzolsulfosäure:  Phenetidin  in  2 — 3-fache  Menge 
Schwefelsäure  oder  Oleum  (10%)  eintragen,  die  Sulfurierung  durch 
längeres  Erhitzen  auf  100° — 120°  beenden,  Masse  mit  Wasser  mischen, 
Rückstand  abfiltrieren,  waschen,  über  das  Na- Salz  reinigen. 

952 

DRP.  98  839 

Gleiche  Teile 
Essigsäureanhydri 
abdestillieren,  Rü 
fällen.  Rötlichwe 
verseifbar. 

p-Acetaminoäthoxybenzolsulfosäure 

nh-coch3 

0  }  SOsH  =  C10H13NO5S  =  259. 

oc2h6 

p-phenetidinsulfosaures  Natrium  und  Eisessig  (oder  entsprechende  Menge 
d)  mehrere  Stunden  unter  Rückfluß  kochen,  Essigsäure  möglichst  weit 
ekstand  in  sehr  wenig  Wasser  lösen,  filtrieren  und  mit  starkem  Sprit 
Lße,  hygroskopische  Krystallmasse.  Durch  Kochen  mit  Mineralsäuren 

953 

DRP.  101  777 

Wie  [627]  aus  Bromphenaeetin  (durch  Bromierung  des  Phen¬ 
acetins  in  Essiglösung  erhaltbar)  und  Bisulfit. 

954 

DRP.  258  017 

18,9  T.  1-Am 
Form  40-grädiger 
mit  6,9  T.  Nitrit 
Natriumsulfit  in 
mit  35  T.  Essigsäc 
Lösung  entfärbt  i 
(die  auch  unmitte 
die  2-Oxyphenyl-] 
benzol-5-sulüosäi 

2-Oxyphenyl-1-hydrazin°5-sulfosäure 

nh-nh2 

so,h0OH  =  C,H,W  =  204' 

no-2-oxybenzol-5-sulfosäure  in  40  T.  Wasser  und  1  Mol.  Ätznatron  (in 
Lauge)  lösen,  mit  372  Mol.  Salzsäure  (20°)  in  feiner  Form  ausfällen, 
m  16  T.  Wasser  diazotieren,  Mischung  in  eine  Lösung  von  70  T.  kryst. 
150  T.  Wasser  eingießen,  den  entstandenen  Diazosulfonat-Krystallbrei 
ire  und  20  T.  Zinkstaub  auf  einmal  versetzen,  wenn  die  warm  gewordene 
st,  filtrieren,  sofort  175  T.  Salzsäure  (20°)  zugießen.  Aus  der  Lösung 
lbar  zur  Farbstoff bildung  verwendet  wird)  scheidet  sich  binnen  24  St. 
-hydrazin-5-sulfosäure  ab.  —  Ebenso:  l-Hydrazino-3-methyl-6-oxy- 
ire  und  l-Hydrazmo-3-nitro-ß-oxybenzol-5-sulfosäure. 

955 

DRP.  138  268 

113  T.  o-Nitr 

der  o-Nitr oanilinsi 
68  T.  Acetat  in  2 
bis  die  Gasentwic 
ersetzt)  direkt  zur 

n2ci 

1  ■■  Diazo-2-oxybenzol-4-sulfosäure  0°H  =  c6H5cin2o4s  =  236. 

so3h 

ophenylnitrosamin-p-sulfosäure  als  Na-Salz  (aus  117,5  T.  Ammonsalz 
ilfosäure  [DRP.  81  202]  erhalten)  in  2000  T.  Wasser  lösen,  eine  Lösung  von 
90  T.  Wasser,  dann  30  T.  Eisessig  zugeben,  15  Min.  bei  40°  digerieren, 
slung  beendet  ist,  und  die  gelbbraune  Diazolösung  (N02  ist  gegen  OH 
n  Kuppeln  verwenden. 

956 

DRP.  249  626 

DRP.  131  537 
Ann.  221,  314 

189  T.  1-Amii 
Diazoverbindung 
in  Salzsäure  einrt 
Wasser  anrühren, 
das  gebildete  1,  2'- 
liche  Alkalisalze  u 

1 ,  (2  -Oxy)-5/-sulfophenyl-3-methyl-5-pyrazolon 

c.ch3 

N^HJHg 

1  1  5  1 

N  CO- 

1 

iß^siiOH 

so3hI0JJ  =  c“HioNÄS  =  270- 

io-2-oxybenzol-4-sulfosäure  [948]  mit  69  T.  Nitrit  diazotieren  und  die 
allmählich  in  eine  unter  0°  abgekühlte  Lösung  von  470  T.  Zinnchlorür 
ihren,  das  abgeschiedene  2-Oxy-5-sulfophenyI-l-hydrazin  mit  wenig 
mit  130  T.  Acetessigester  versetzen,  langsam  auf  60°  erwärmen  und 
Qxy-5'-sulfophenyl-3-methyl-5-pyrazolon  abfiltrieren.  Es  gibt  leicht  lös- 
nd  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  kräftig  rot.  —  Analog:  1,  3',  ö'-Dichlor- 

3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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2/-oxyphenyl-3-methyl-5-pyrazolon  aus  1,  3-Dichlor-5-amino-6-oxybenzol,  1,  ö'-Chlor- 
2/-oxy-3'-sulfophenyl-3-methyI-5-pyrazolon  aus  l-Chlor-3-amino-4-oxybenzol-5-sulfo- 
säure.  Aus  l-Chlor-4-oxy-5-sulfophenyl-3-hydrazin  und  Oxalessigester  wird  auf  ähnliche 
Weise  1,  5,-Chlor-2/-oxy-3'-sul£ophenyl-5-pyrazoIon-3-carbonsäure  erhalten. 


r)  N-S-S. 

N02— 2(4)  S-CH2-COOH  — 5  S03H  .  S16 

N02— 2  SOsH  — 5  S03H  . 957 

NH2  — 2  S03H — 5  S03H  . 957 


957 


DRP.  77192 

Zusatz  zu 
DRP.  61  843 

DRP.  65  240; 

74  111 
Ber.  24,  3186 


Ann.  100,  164; 
188,  167; 
198,  17 


NH2 

/\SOsH 

l-Aminobenzol-2,  5-disulfosäure  g0  H()  =  c6h7no6s2  =  253. 

26  T.  l-chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosaures  Natrium  in  50  T.  Wasser 
lösen,  mit  30  T.  kryst.  Na- Sulfit  1 — 2  St.  unter  Rückfluß  kochen,  kalt 
das  Na-Salz  der  l-Nitrobenzol-2,  5-disulfosäure  aussalzen,  abpressen, 
trocknen.  Aus  verdünntem  Sprit  fast  farblose  Nadeln.  In  absolutem 
Sprit  fast  unlöslich.  32  T.  des  rohen  l-nitrobenzol-2,  5-disulfosauren 
Natriums  in  200  T.  Wasser  lösen,  mit  10  Vol.-T.  Essigsäure  (30%)  und 
30  T.  Eisenpulver  auf  dem  Wasserbade  reduzieren,  sodaalkalisch  fil¬ 
trieren,  Filtrat  etwas  einengen,  die  l-Aminobenzol-2,  5-disulfosäure  als 
saures  Na-Salz  fällen. 


OH— 2  OH— 3  (4)  OH  . 
OH  — 3  OH  — 5  OH  .  . 

oh-oh-o-ch2-cooh 

OH  —  3  OH— 5  O-COCHj 


s)  0-0-0. 


.  .  958 
.  .  960 
.  .  961 
655,  962 


0H-20R-60R  . 

oh-o-ch2-cooh-o-ch2-cooh 

0-COCH3— 2  O-COCHs-3  0-COCH3 


.  .  .  963 
.  .  .  961 
963—965 


958 

DRP.  69116 

Dibrom-  oder 

auf  Pyrogallol  au 

OH 

1,2,3-Trioxybenzol  Qqh  =  C6H6°3  =  126- 

Dichlor-p-oxybenzoesäure  [718]  mit  Ätzalkalien  verschmelzen,  Schmelze 
f  arbeiten. 

959 

DRP.  207  374  20  T.  1,  3-dichlor-2-oxybenzol-5-sulfosaures  Kalium  mit  konz.  Kali- 

F.  P.  387  170  lauge  (40  T.  Ätzkali  enthaltend)  auf  150° — 160°  erhitzen,  bis  Reaktion 

-  ;  eintritt.  Die  dunkle  Masse  in  die  doppelte  Menge  kaltes  Wasser  gießen, 

Ann.  157,  136  ,  mit  Schwefelsäure  (50%)  ansäuern,  kalt  das  Kaliumsulfat  abfiltrieren, 
DRP.  80  817  das  Filtrat  eindampf en  und  aus  dem  Salzrückstand  mit  Sprit  (75%) 

|  das  K-Salz  der  1,  2,  3-Trioxybenzol-5-sulfosäure  extrahieren.  Aus 
Wasser  Krystalle;  wässerige  Lösung  -f-  Chlorkalk  =  gelbbraun,  -f  Eisenchlorid  =  blau. 
Die  freie  Säure  ist  sehr  leicht  löslich.  —  Lösung  des  K- Salzes  schwach  ansäuern,  unter 
Druck  8  St.  auf  200°  erhitzen,  kalt  das  Kaliumsulfat  abfiltrieren,  aus  dem  Filtrat  mit 
Äther  das  Pyrogallol  ausziehen. 

960 

DRP.  102  358 

E.  P.  445/98 

F.  P.  273  830 
u.  Zus. 

M.  f.  Ch.  18,  755; 
19,  223 

1,  3,  5-Trioxybenzol ;  10  T.  1,  3,  5-Triaminobenzol  oder  die  äqui¬ 
valente  Menge  2,  4,  6-Triamino-l-benzoesäure  [1082]  in  150  T.  Wasser 
lösen,  bei  Gegenwart  eines  indifferenten  Gases  8  St.  unter  Rückfluß 
kochen,  auf  30  Vol.-T.  konzentrieren,  das  in  der  Kälte  ausgefallene 
Phloroglucin  abfiltrieren  und  umkrystallisieren. 

961 

DRP.  155  568 

1  Mol.  Pyrog 
Lösung  3  St.  unte 
gallollmonoglykol 

alkalische  Lösung 
chloressigsäure  ur 
säure;  deren  alkg 

OH  ) 

Dioxyphenylglykolsäure  c6h3oh  >  v  =  c8h8o6  =  184. 

o-ch2-coohJ 

allol  +  1  Mol.  Monochloressigsäure  -f-  2  Mol.  Ätznatron  in  wässeriger 
r  Rückfluß  erhitzen,  mit  Salzsäure  ansäuern,  die  auskrystallisierte  Pyro- 
säure  abfiltrieren,  aus  Wasser  umkrystallisieren.  Sch.-P.  153° — 154°.  Die 
färbt  sich  an  der  Luft  braun.  Aus  1  Mol.  Pyrogallol  -f  2  Mol.  Mono- 
id  4  Mol.  Ätznatron  entsteht  auf  analoge  Weise  Oxyphenyldiglykol- 
ilische  Lösung  bleibt  unverändert. 
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962 

DRP.  104  663 

Wie  [654]:  1 
1  St.  auf  100°  ervt 
ist  fast  reines  Py 

OH  \ 

1,  3,  5-Trioxybenzolmonoacetat  c6h3  oh  v  =  c8h8o4  =  168. 

o-coch3) 

0  T.  Pyrogallol  +  10  Vol.-T.  Eisessig  +10  Vol.-T.  Essigsäureanhydrid 
lärmen,  Essigsäure  unter  vermindertem  Druck  abdestillieren.  Rückstand 

rogallolmonoacetat. 

963 

DRP.  162  658 

DRP.  78  910 
Ber.  9,  125; 

11,  329; 

11,  333; 

11,  798; 

36,  216 

säure  verreiben, 
258°;  Sch.-P.  55° 

OH 

l-Oxy-2,  6-diaSkyloxybenzole  0RQ0R 

11,3  T.  Trimethylgallussäuremethylester  +  7,5  T.  Ätznatron  +  40  T. 
Wasser  mehrere  Stunden  auf  195° — 200°  erhitzen  (oder  10,5  T.  Tri- 
methylpyrogallol  +  40  Vol.-T.  Sprit  +  5  T.  Ätznatron  +  5  T.  Wasser 
8  St.  auf  190° — 195°  erhitzen),  das  in  der  Kälte  ausgeschiedene  Na- 
Salz  des  Dimethylpyrogalloläthers  absaugen,  wenig  waschen,  mit  Salz- 
das  l-Oxy-2,  6- dimethoxybenzol  ausäthern  und  destillieren.  S.-P. 
— 56°.  —  Analog  l-Oxy-2,  6-dläthoxybenzof,  Sch.-P.  79° — 80°. 

964 

DRP.  101  607 

E.  P.  10  590/98 

F.  P.  277  771 
Ber.  14,  1327; 

31,  1147 
Ann.  209,  127 

bald  erstarrende 
(aus  Methylalkoh 
verseifen.  —  Nacf 

Zus. 

DRP.  107  509 

o-coch3 

Treacetyl@xyhydr©chinon  0°-COCH3  =  c12h12o6  =  252. 

o-coch3 

15  T.  Benzochinon  in  Gemenge  von  40 — 45  T.  Essigsäureanhydrid 
und  1  Vol.-T.  konz.  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  eintragen. 
Wärmeentwicklung,  Lösung  bei  40° — 50°  halten,  in  Wasser  gießen,  als 
s  Öl  ausgeschiedenes  Oxyhydrochinontriacetat  C6H3(0-C0CH3)3 
ol  Krustenkrystalle,  Sch.-P.  97°,  S.-P.  über  300°)  mit  Salzsäure 

L 

läßt  man  10  T.  Chinon,  30 — 40  T.  Essigsäureanhydrid  und  0,5  T. 
kryst.  Phosphorsäure  einige  Tage  stehen  und  kristallisiert  das  erstar¬ 
rende  Öl  aus  Sprit  um.  —  Ebenso  Biacetyltoluehinon  und  Diacetyl-a- 
oder  -p’-naphthoehi iKMi. 

965 

DRP.  124  408 

Ann.  107,  244 

1,  2,  3-Triacetrioxybenzol:  200  T.  Pyrogallol  mit  500  T.  Essig¬ 
säureanhydrid  und  1  T.  konz.  Schwefelsäure  versetzen.  Unter  Wärme¬ 
entwicklung  tritt  Lösung  und  dann  Krystallausscheidung  ein.  In 
Wasser  gießen,  das  1,  2,  3-Triacetyltrioxybenzol  abfütrieren,  waschen. 

t)  0  — 0— S,  (0-S-S). 


OH— 4  OH— 5  SH  .  966,968 

OH  — 4  OH— 5  S-CN . 966 

OH  — 4  OH— 5  S-COCHg . 967 

OH— 4  OH— 5  S-CONH2 . 966 

0H-4  0H-5  S-CSOC2H2 . 968 

OH-OH-S03H . 637 


OH— 2  OH  — 4  S03H .  969—974 

OH— 4  OH— 5  S03H .  969,973 

OH— 4  OH— 5  S-S03H  . 975 

:  O  —  4 : 0  —  5  S-S03H . 975 

OH-OCH3-S03H . 976 

OH  — 2  S03H— 4  S03H .  660,  1156 


966 


DRP.  175  070 


OH 


1, 4-Dioxy»5-thiophenol 


SH1 


=  C6H602S  =  142. 


OH 


216  T.  Benzochinon  in  200  T.  Eisessig  lösen,  29  T.  Salzsäure  (23°)  zufügen,  eine  wäs¬ 
serige  Lösung  von  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Rhodankalium  einstürzen,  1  x/2  St. 
bei  0°— 5°  rühren,  1000  T.  Eis  zugeben,  mit  Natronlauge  fast  neutralisieren,  ausgefallenes 
Produkt  (1,  4-Dioxyphenyl-5  ?-rliodanid)  absaugen,  mit  kaltem  Wasser  waschen,  trocknen. 
Sch.-P.  152°.  Dieses  längere  Zeit  mit  Salzsäure  kochen,  wobei  über  ein  Zwischenprodukt 
vom  Sch.-P.  167° — 170  (1,  4-Dioxyphenyl-5  2-thiocarbaminat)  das  Hydrochinonmercap- 
tan  entsteht.  Dieses  ist  auch  durch  Reduktion  der  1,  4-Dioxybenzol-5-thiosulfosäure  [975] 
mit  Zinkstaub  und  Säure  erhältlich.  Sch.-P.  119° — 120°. 


3.  Benzol  mit  drei  Substituenten. 
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967 

DRP.  175  070 

Wie  [975],  dt 

hydrochinondime 

OH 

Acetylhydrochinonmercaptan  QS’ 'C0CH»  =  c8h8o,s  =  184. 

OH 

treh  Acetylierung  der  Hydrochinonmercaptane.  —  Ebenso  Diaeetyl- 
rcaptan. 

968 

DRP.  175  070 

5,4  T.  Benzoe 
die  berechnete  Me 
mit  Bicarbonat  n 
(Sch.-P.  75° — 79° 
schmelzende  Verb 
2,  5-dioxyphenyI 

1, 4-Dioxyphenyl-5-xanthogenat 

OH 

(I  =  C9H10O3S2  =  230. 

CSOC2H6-SV  9  10  3  2 

OH 

hinon  in  40  T.  Äther  lösen,  unter  Kühlung  24  T.  Essigsäure  (25%)  und 
nge  Kaliumxanthogenat  (8  T.  in  50  T.  Wasser)  zugeben,  die  Essigsäure 
eutralisieren,  ätherische  Lösung  eindampfen.  Grünliche  Krystallmasse 

1,  gibt  mit  Salzsäure  (1  :  1)  anhaltend  gekocht,  über  eine  bei  148° — 149° 
indung,  Hydrochinonmercaptan  [966].  —  Änalog  das  1,  3-Dichlor- 
-6-xanthogenat. 

969 

Anm.  M.  10  372 
20.  12.  94  Merck 

Ber.  12,  1260 
DRP.  81  210 

8—10  St.  auf  280 
zunächst  violette, 
Gewinnung  der  1 
380  mit  geringer 

OH 

Dioxybenzolsulfosäuren  c6h3oh  =  c6h6o5s  =  190. 

so3h 

1,  2-DioxybenzoI-4-suIfosäure:  a-Phenoldisulfosäure  (Sulfierungs¬ 
produkt  des  Phenols  mit  Oleum)  mit  der  gleichen  oder  1 72-fachen  Menge 
Ätzalkali  im  Autoklaven  (bei  Gegenwart  eines  indifferenten  Gases) 

° — 300°  erhitzen.  Die  Lösung  zeigt  mit  Eisenchlorid  nach  Sodazugabe 
dann  rote  Färbung.  —  Zur  direkten  Sulfierung  des  Hydrochinons  und 
4-Dioxybenzolmonosulfosäure  soll  man  nach  Elektrochem.  Z.  1915, 
a  H2S04-Überschuß  im  Vakuum  arbeiten. 

970 

DRP.  97  099 

A.  P.  604  066 

E.  P.  14  931/96 
F.  P.  266  488 

Ann.  156,  105; 
157,  151 

1,  2-Dioxybenzol-4-sulfosäure:  1  T.  1  -phenol  -2-chlor-4-sulfosaures 
Natrium  [736]  mit  1/i — 1  T.  Ätznatron  und  wenig  Wasser  offen  oder 
unter  Druck  8 — 10  St.  über  250°  erhitzen;  Schmelze  in  Wasser  lösen, 
mit  Schwefelsäure  (30%)  schwach  ansäuern,  die  violette  Lösung  zum 
Sirup  eindampfen,  kalt  vom  Glaubersalz  abfiltrieren,  dieses  farblos 
waschen.  Die  Filtrate  geben  als  konz.  Lösungen  der  Brenzeatechin- 
p-sulfosäure,  mit  Mineralsäuren  erhitzt,  reines  Brcnzcatechin. 

971 

DRP.  137119 

benzol-4-sulfosä 

dieser  Sulfosäure 
eintragen,  nach  e 
Reaktion)  in  Was 
entfernen  und  da 
nach  Ber.  12,  12 

1,  2-Dioxybenzol-4-suIfosäure:  Rohes  Dichlorbenzol  sulfieren, 
das  ausgeschiedene  p-Dichlorbenzol  abscheiden  und  1,  2-Dichlor- 
ure  aus  dem  Sulfierungsgemisch  aussalzen.  100  T.  trockenes  Na-Salz 
bei  220° — 230°  in  200  T.  mit  30  T.  Wasser  geschmolzenes  Ätznatron 
migen  Stunden  (der  NaCl-Gehalt  der  Schmelze  bestimmt  den  Stand  der 
ser  lösen,  mit  Schwefelsäure  neutralisieren,  eindampfen,  das  Glaubersalz 
s  Filtrat  nach  [637]  auf  Brenzcatechin  verarbeiten  oder  die  Sulfosäure 
61  abscheiden. 

972 

Anm.  S.  35  125 
Kl.  1 2  q.  3.4.1913 
Fahlberg 

i 

Monobromphenolsulfosäuren  mit  Kalkmilch  bei  Gegenwart  von 
Kupferpulver,  -bronze,  Silber  usw.  unter  Druck  erhitzen. 

973 

974 

DRP.  284  533 

Zusatz  zu 
DRP.  269  544 

trat  eindampfen. 
1,  4-dichlorbenzol 

Zus. 

DRP.  286  266 

filtrieren,  Filtrat 
—  Ebenso  mit  E 

1,  2-Dioxybenzol-4-sulfosäure:  50  T.  1,  2-dichlorbenzol-4-sulfo- 
saures  Natrium  mit  170  Vol.-T.  10-fach  normaler  Kalilauge  im  Kupfer¬ 
kessel  24  St.  auf  220°  erhitzen,  Flüssigkeit  einengen,  Rückstand  in 
Methylalkohol  suspendieren,  Chlorwasserstoff  einleiten,  filtrieren,  Fil- 
Ausbeute  über  80%.  —  Analog:  1,  4-Dioxybenzol-5-sulfosäure  aus 
-5-sulfosaurem  Natrium.  —  Nach 

arbeitet  man  mit  Ätzkalk  und  erhitzt  250  T.  1,  2-dichlorbenzol-4-sulfo- 
saures  Natrium,  220  T.  Calciumhydroxyd  und  1500  T.  Wasser  in  einer 
Kupferbombe  10  St.  auf  200° — 220°.  Neutralisieren,  vom  Calciumsulfat 
einengen  und  die  Brenzcatcchin-4-sulfosäure  mit  Alkohol  gewinnen, 
»arythydrat. 

Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 


10 


QQQQQ 
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975 


DRP.  175  070 


OH 


1, 4-Dioxybenzol-5-thiosulfosäure  g  g0  Hl 


—  C6Ha06S2  —  222. 


OH 


43,2  T.  Chinon  in  150  T.  Eisessig  lösen,  40° — 50°  warm  in  eine  Lösung  von  150  T. 
Natriumthiosulfat  in  200  T.  Wasser  so  einfließen  lassen,  daß  die  Temperatur  des  Gemisches 
10°  nicht  übersteigt,  mit  Kaliumchlorid  sättigen,  nach  2  St.  das  K- Salz  der  Hvdrochinon- 
monothiosulfosäure  absaugen  und  mit  Kaliumchloridlösung  waschen.  Farbloses  Krystall- 
pulver.  —  13  T.  dieses  K- Salzes  in  95  T.  einer  Schwefelsäure,  die  in  400  ccm  98  g  Schwefelsäure 
enthält,  suspendieren,  bei  höchstens  15°  mit  4,9  T.  Bichromat  in  30  T.  Wasser  oxydieren 


O 

II 


und  die  gelbroten  Krystalle  des  K- Salzes  der  Chinonmonothiosulfosäure  ( 

S-SOsH'x/ 

II 

O 

abfiltrieren  und  mit  Sprit  und  Äther  waschen. 


OH 

Oxymethoxybenzofsulfosäure  c6hsoch3  =  c7h8o5s  =  204. 

so3h 

Guajacol  mit  konz.  Schwefelsäure  kalt  mischen,  dann  auf  70° — 80° 
erwärmen,  Guajacolsulfosäurc  abscheiden.  —  Ebenso  nach  Anm. 
C.  22  627,  Kl.  12  q  (Heyden)  Monoalkylbrenzcatechinsulfosäure  aus  Monoalkylbrenzcatechin 
und  konz.  Schwefelsäure  unter  50°.  Das  Gemenge  zweier  Sulfosäuren  über  die  K- Salze 
trennen. 


976 


Anm.  H.  18  406 
Kl.  12 
17.  6.  97 
Hofmann, 

La  Roche 


u)  S-S-S. 

S03H-3  SO3H-5  SOsH  .  .  977 


977 


DRP.  113  784 


S03H 


Benzol-1, 3, 5-trisuIfosäure  g0  H[^Jg0  H 


C6H609S3  =  318. 


Benzol-m-disulfosäure  [666]  mit  dem  1 72  -  fachen  Gewicht  Polysulfat  über  freiem 
Feuer  auf  280° — 300°  bis  zur  beginnenden  Verkohlung  erhitzen,  in  Wasser  gießen,  mit 
Bleicarbonat  die  Verunreinigungen  Wegfällen,  Fütrat  mit  Schwefelwasserstoff  entbleien 
und  aufarbeiten. 


4.  Benzol  mit  vier  Substituenten, 
a)  Hai.,  mit  (Hai.,  C,  N,  0,  S). 


1.  Hai.  —  Hai.  —  Hai.  —  (C,  N,  S.) 


—  3  CI  —  4  CI  —  2  CH  3 . 

.  .  .  1001 

Cl-2  Cl-5  CI- 

4  CO OH  .... 

.  175,  984 

—  2  CI  — 5  CI  — 4  CH2-S03H  .  . 

.  .  175,  984 

CI— 3  CI— 5  CI  — 

6NHR . 

.  ...  980 

-Cl-Cl-CHO . 

....  978 

CI  — 3  Cl-5  CI- 

6  N(R)(COCH3)  . 

...  981 

—  2  CI  — 5  CI  — 6  CHO  .  .  .  . 

....  979 

CI- 3  CI- 4  CI- 

6  SOsH  .... 

.  .  .  1167 

—  3  CI  — 5  CI  — 6  CHO  .  .  .  . 

....  979 

978 


DRP.  25  827 


Ann.  152,  238 


Trichlorbenzaldehyd 


ci 

C6H2^j  =  C7H3CLO  =  208. 
CHO 


1  T.  Trichlorbenzal chlorid  +  5 — 10  T.  konz.  Schwefelsäure  bis  zur  Lösung  gelinde 
erwärmen,  in  Wasser  gießen;  Aldehyd  scheidet  sich  krystallinisch  aus.  Mit  anhydrid- 
haltiger  Schwefelsäure  erfolgt  Reaktion  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Sch.-P. 
110°— 111°. 


4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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979 

DRP.  199  943 

A.  P.  877  054 

F.  P.  384  979 

1,  2,  5-TriehIor-6-benzaIdehyd  wie  [324]  aus  1,  5-Dichlor-2- 
amino-6-benzaldehyd.  Aus  Ligroin  farblose  Nadeln  vom  Sch.-P.  86° 
bis  87°.  —  1,  3,  5-Trichlor-6-benzaldehyd  aus  1,  5-Dichlor-3-amino- 
6-benzaldehyd.  Aus  Ligroin  farblose  Nadeln  vom  Sch.-P.  58° — 59°. 

980 

DRP.  180  204 

Durch  Chlori 

Cl 

1, 3, 5-Trichior-6-alkyIaminobenzole  NHq0c1 

sren  der  Alkylanilinchlorhydrate. 

981 

DRP.  180  204 

100  T.  s-Mo 
Acetylchlorid  im 
und  Eisessigübers« 
methylaminoben 
lieh  1,  3,  5-Tricl] 
Rückfluß  von  100 
Eisessig  und  65  T. 
des  Rückstandes. 

Cl 

1, 3, 5-Trichlor-6-acetylalkyIaminobenzole  ciQci :(R)(C0CH3) 

nomethyltrichloranilin  (Sch.-P.  28° — 29°)  +  100  T.  Eisessig  +  20  T. 
Wasserbad  unter  Druck  erwärmen,  Salzsäure  abblasen,  Acetylchlorid - 
3huß  abdestillieren  und  das  zurückbleibende  1,  3,  5-Trichlor-6-aeetyl- 
zol  aus  verdünntem  Sprit  umkrystallisieren.  Sch.-P.  89° — 90°.  —  Ähn- 
dor-6-acetyläthylaminobenzol  durch  6 — 8-stündiges  Erhitzen  unter 
T.  s-Trichloräthylanilin  (S.-P.  148° — 153°  bei  25  mm  Druck)  mit  35  T. 
Essigsäureanhydrid,  Abdestillieren  der  Essigsäure  und  Umkrystallisieren 
Sch.-P.  50 °— 51°. 

CI—  2  Cl-3  COOH-4  COOH 
Cl-2  a-4  COOH— 5  COOH 
CI- 4  CI- 5  COOH- 6  COOH 


2.  Hai.  —  Hai.  —  C  —  C. 


992 

992 

992 


Br— Br— 2  COOH  — 3  COOH . 

CI—  2  CI—  3  (4)  [CONH-OH  — 4(5)  COOH] 
Anhydr . 


982 

992 


982 


DRP.  50177 


Ber. 


17,  1482; 
38,  2019 


Dibromphthalsäure 


'jCOOH 

icOOH 


=  CoH.BrcO.  =  324. 


10  T,  Phthalsäureanhydrid  in  30  T.  Oleum  (50 — 60%)  lösen,  bei  60  a 
13  T.  Brom  zufließen  lassen,  auf  200°  erhitzen,  kalt  mit  Wasser  fällen, 
das  bald  erstarrende  Öl  abfiltrieren.  Aus  Wasser  glänzende  Schuppen 
der  Dibromphthalsäure,  die  bei  200°  schmelzen,  wobei  die  Umwandlung  in  das  Anhydrid 
erfolgt.  Sch.-P.  des  letzteren  208°. 


3.  Hai.  —  Hai.  —  C  —  N. 


Cl-2  Cl-3  CH3-4NH-COCH3 . 983 

Br- 2  Cl-3  CHo-4  NH-COCHg . 983 

Cl-2  Cl-4  CH2OH-CH2-COCH3-5  N02  .  988 

CI  — 2  CI  — 4  CH2-S03H  — 5  NOz . 984 

CI  —  2  CI  —  4  CH2-  SOsH  —  5  NH2 . 984 

Cl-2  a-4  CHO-5  N02  988 

a-3  a-5  CHO-6NOa  . 985 

Cl-3  a-2  CHO-4  N02  987 

a-3  a-2  CHO-5  NH2 . 989 

Cl-3  Cl-2CHO-5NB2 . 990 

CI- ?  a-2  CHO-5  NR2 . 990 

Br-Br-2  COCHa- 3  N02  .  991 

a-2  a-3  COOH-4  NH2 . 713,  992 

Cl-2  a-4  COOH-5NH2 . 993 

Cl-2  a-2  (5)  COOH- 3  (6)  NH2  ....  992 
Br-Br-2  COOH- 3  NH2- . 996 


a  — 3  Cl  — 5  COOH  — 6  NH-CH2-CN  .  716,994 
a-2  Cl-3  COOH-4 NH-CH2-COOH  997,  999 
C1-3C1-5COOH  — 4NH-CH2.COOH  716,  994 
Cl-2  Cl-3  COOR-4NH-CH2-COOR  997,  999 
Cl  — 3  Cl  — 5  COOR  — 4  NH-CH2-COOR  716,  994 
Cl— 3Br— 5COOH(R)— 6NH  CH2  COOH(R)  2106 
Br-Br-  2  COOH-  3  NH-CH2-COOH  995,  996 
a-2  a-3  COOH-4  N:(CH2CN)2  ...  999 
Cl-2  a-3  COOH-4  N:(CH2.COOH)2  .  999 


a-2a- 


3  COOH-4  N 


ch2cn 

ch2oh 


Anhydr.  999 


a-2a- 


3  COOH-4  N ch2OH°H J  997 


Cl  —  2  Cl  — 


3  COOCHg— 4  N 


CH2OH 

ch2oh 


Anh.  999 


983 


DRP.  217  896 


1 , 2-Dichlor-3-methyl-4-acetaminobenzol 

Cl 


(Jch3=  =  217. 

NH.COCH3 

365  T.  2-ChIor-3-methyl-4-acetaminobenzol  [681]  in  3650  T.  warmem  Nitrobenzol 
lösen,  bei  20° — 30°  langsam  170  T.  Chlor  einleiten,  das  Produkt  absaugen,  mit  Soda  neu¬ 
tralisieren,  Nitrobenzol  mit  Dampf  abtreiben  und  den  Rückstand  aus  Sprit  umkrystalli- 
sieren.  Sch.-P.  144° — 145°.  —  Analog,  jedoch  bei  etwas  höherer  Temperatur,  das  1-Brom- 

2-chlor-3-methyl-4-aeetaminobenzol.  Sch.-P.  154° — 155°. 
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984 

DRP.  163  055 

Anm.  168,  187 
274,  291 
DRP.  234  375 

22,85  T.  p-cl 
Salzsäure  (20°),  c 
setzen,  einige  Stu 
salzen  und  aus  W 
(100%)  lösen,  bei 
säure,  27%  HNC 
Dichlornitroben? 
geschiedene  Dich 
m  e  y  e  r  behände 
oxydiert  1,  2,  5-1 

1 , 2-Dichlor-5-amino-4-benzylsulfosäure 

Cl 

NH  0C  =  C7H7Cl2N°3S  =  255  • 

2  ch2-so3h 

llorbenzylsulfosaures  Natrium  in  100  T.  heißem  Wasser  lösen,  100  T. 
ann  in  der  Hitze  allmählich  eine  Lösung  von  3,4  T.  Natriumchlorat  zu- 
inden  heiß  rühren,  kalt  das  Na- Salz  der  Dichlorbenzylsulfosäure  aus- 
asser  umkrystallisieren.  26,3  T.  dieses  Na- Salzes  in  140  T.  Schwefelsäure 
30° — 40°  24  T.  Mischsäure  (aus  100%iger  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
)3  enthaltend)  langsam  zusetzen,  6 — 8  St.  rühren,  auf  Eis  gießen,  die 
:ylsulfosäure  aussalzen,  mit  Zink  und  Salzsäure  reduzieren  und  die  ab- 
oraminobenzylsulfosäure  aus  Wasser  umkrystallisieren.  Nach  Sand- 
It  gibt  sie  1,  2,  5-Triehlor-4-benzylsulfosäure,  diese  mit  Permanganat 
rriehlor-4-benzoesäure  vom  Sch.-P.  163°. 

985 

DRP.  32  238 

Zusatz  zu 
DRP.  19  768 

Ann.  296,  74 

und  2  T.  Schweff 
flittern.  In  Eiswa 

Cl 

Dichlornitrobenzaldehyde  c6h2  =  c7h3ci2no3  =  219. 

no2 

Das  nach  [669]  erhaltene  Gemenge  der  Dichlorbenzaldehyde  unter 
20°  in  die  15-fache  Menge  einer  Mischung  von  1  T.  Salpetersäure  (1,5) 
dsäure  (1,848)  eintragen.  Anfangs  klar,  dann  Auftreten  von  Krystall- 
sser  gießen.  Aus  Sprit  perlmutterartige  Blättchen.  Sch.-P.  136° — 138°. 

986 

DRP.  33  064 

Zusatz  zu 
DRP.  30  329 

Durch  Nitrieren  des  nach  [669]  erhaltenen  Dichlorbenzaldehydes. 
Aus  Benzol  rhombische  Tafeln.  Sch.-P.  134°— 137°. 

987 

DRP.  199  943 

A.  P.  877  054 

F.  P.  384  979 

1,  3-Dichlor-4-nitro-2-benzaldehyd  durch  Nitrieren  des  1,  3-Di- 
chlor-2-benzaldehydes.  Aus  Benzol  Blätter  vom  Sch.-P.  77°. 

988 

DRP.  254  467  1,  2-DichIor-5-nitro-4-benzaldehyd  durch  Nitrieren  von  1,  2-Di- 

chlor-4-benzaldehyd.  Aus  Benzol  gelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  73°. 
Gibt  in  alkalischer  Lösung  mit  Aceton  kondensiert  Riehlornitrophenylmilehsäureketon 
vom  Sch.-P.  116° 

989 

DRP.  105103 

Zusatz  zu 
DRP.  103  578 

Wie  [705]  ac 
farbig,  bei  Erwäri 
entfärbt,  und  es  1 
Langsam  erhitzt  e 

1 , 3~DECh!or-5-amino--2-benzald@hyd 

Cl 

[)CHO  =  C7H5C12N0  =189. 

NH2kyCl  2 

s  m,  m-Dichloranilin.  Gelbliche  Nadeln,  die  in  konz.  Salzsäure  orange- 
mung  gelb  löslich  sind.  Mit  heißem  Wasser  verdünnt  wird  die  Lösung 
crystallisiert  kalt  der  Aldehyd  aus.  Sch.-P.  (rasch  erhitzt)  203° — 205°. 
ntsteht  ein  unschmelzbares  Kondensationsprodukt  unter  Wasseraustritt. 

990 

DRP.  105103 

Zusatz  zu 
DRP.  103  578 

Wie  [705]: 
dimethylanilin.  E 
1,  ?-Diehlor- 

verdünntem  Sprit 

Dichlordimethylaminobenzaldehyde 

Cl 

C6H2^HO  =  C9H9C12N0  =  217. 

N(CH3)2 

1,  3-Dichlor-5-dimethylamino-2-benzaldehdyd  aus  m,  m-Dichlor- 

üeine,  rötliche  Nadeln  vom  Sch.-P.  167°,  in  Äther  schwer  löslich. 
5-dimethylamino-2-benzaldeliyd  aus  o,  m-Dichlordimethylanilin.  Aus 
gelbliche  Nadeln  vom  Sch.-P.  170°.  In  verdünnten  Säuren  unlöslich. 

991 

DRP.  23  785 

Wie  [711]  aui 

/\coch3 

Dibrom-o-nitroacetophenon  Br2jN0  =  c8H5Br2N03  =  323. 

3  o-Nitroacetophenon  mit  2  Mol.  Brom. 

4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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992 

DRP.  216  749 

DRP.  130  680 
DRP.  107  501 

Rohe  Dichlor 
versetzen,  solang« 
mit  etwas  1,  2-Di 
säure  (Ber.  33,  20 
werden.  Das  Zin 
Anhydrid  verwanc 
alkohol  umkrysta 
das  in  Nadeln  vor 
hydroxylamin  bl 
verdünnter  Sodali 
anthranilsäuren  f« 
Salzsäure  ansäuei 
5-benzoesäure,  c 
bis  242°,  sublimi« 
gekühlten  sauren 
z.  T.  aus,  der  Rej 
ehlor-4-anilin. 

/^COOH 

Dichlor-o-aminobenzoesäuren  |ci2Inh  =  c7h5ci2no2  =  205. 

phthalsäure  [982]  als  Na- Salz  in  wässeriger  Lösung  mit  Chlorzinklösung 
3  ein  Niederschlag  entsteht.  Es  fallen  1,  2-Dichlor-3,  4-plithalsäure 
chlor-4,  5-phthalsäure  als  Zinksalze  aus,  die  1,  4-Diclilor-3,  6-phthaI- 
19)  bleibt  in  Lösung  und  kann  mit  Chlorcalcium  als  Kalksalz  abgeschieden 
ksalz  mit  Schwefelsäure  zerlegen,  ausäthern,  durch  Destillation  in  das 
lein,  mit  Hydroxylamin  umsetzen  und  das  Produkt  mehrmals  aus  Methyl- 
lisieren.  Es  resultiert  reines  1,  2-DichIor-3,  4-phtlialylhydroxylamin, 
n  Sch.-P.  216° — 219°  auskrystallisiert.  Das  1,  2-Dichlor-4,  5-phthaIyl- 
eibt  in  Lösung.  1,  2-Dichlor-3,  4-phthalylhydroxylamin  nach  [359,  360]  in 
isung  kochend  lösen,  mit  Salzsäure  das  Gemenge  der  isomeren  Dichlor - 
illen,  das  Gemenge  in  sehr  verdünntem  heißem  Ammoniak  lösen,  mit 
n,  heiß  filtrieren.  Im  Rückstand  bleibt  reine  1,  2-Dichlor-6-amino- 
ie  durch  Wiederholung  des  Verfahrens  weiter  reinigbar  ist.  Sch.-P.  240° 
3rt  unzersetzt,  gibt  länger  erhitzt  1,  2-Dichlor-3-anilm.  Aus  der  ab- 
Mutterlauge  krystallisiert  die  1,  2-Dichlor-4-amino-3-benzoesäure 
st  wird  ausgeäthert.  Sch.-P.  175° — 180°;  gibt  bei  180°  reines  1,  2-Di- 

993 

DRP.  244  207 

DRP.  145  604; 
DRP.  202  564; 
DRP.  205  415 

1,  2-Dichlor-5-amino-4-benzoesäure  wie  [714]  durch  12-stiin- 
diges  Erhitzen  von  150  T.  1,  2,  4-Trichlor-5-benzoesäure  mit  300  T. 
Ammoniak  (30%)  und  1  T.  Kupferpulver  auf  135° — 140°.  Aus  Eisessig 
Nadeln  vom  Sch.-P.  210°.  — Dihalogendialkylaminobenzoesäureester : 
F.  P.  497  701. 

994 

DRP.  220  839 

A.  P.  948  241 

E.  P.  6992/09 

F.  P.  401  506 

Ber.  42,  3529 

DRP.  155  628 

DRP.  226  689; 

vom  Sch.-P.  170°- 
( Selbsterwärmung 
eyamnethylamm 
bis  158°)  mit  Salz 
mehrfachen  Gewic 
bis  die  Ammoniak 
1,  3-Dichlorpheny] 
unter  Zersetzung 

1,  3°DichIorpheny!-6-glycin-5-carbonsäure 

Cl 

cooh.ch2.nh^  =  c  H  C1 N0  =  263. 

COOH%/Cl  9  7  2  4 

206  T.  1,  3-Dichlor-6-amino-5-benzoesäure  [J.  pr.  83,  52]  mit  120  T. 
Formaldehyd  (30%)  verreiben,  bis  eine  Probe  in  kalter  Sodalösung  un¬ 
löslich  ist.  Dieses  entstandene  Kondensationsprodukt  (aus  Sprit  Nadeln 
—171°)  mit  einer  Lösung  von  75  T.  Cyankali  in  250  T.  Wasser  behandeln 
l.  Wenn  eine  Probe  in  Wasser  klar  löslich  ist,  die  1,  3-Dielilor-6-o>- 
a-5-benzoesäure  (aus  Methylalkohol  farblose  Nadeln  vom  Sch.-P.  157° 
säure  fällen.  Diese  oder  unmittelbar  die  Lösung  mit  50  T.  Ätznatron  im 
jht  Wasser  gelöst,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  kochen, 
entwicklung  beendet  ist,  und  durch  starkes  Ansäuern  mit  Salzsäure  die 
-6-glycin-5-carbonsäure  fällen.  Aus  Eisessig  Nadeln  vom  Sch.-P.  240° 
(identisch  mit  [716]). 

995 

DRP.  216  266 

DRP.  148  615 

32  T.  Brom  in 
säure  in  400  T.  S 
filtrierte  rohe  Dib 
mit  Salzsäure  fäl 
Niederschlag  abfill 

Dibromphenylglycin-o-carbonsäure 

/^COOH 

Br,  =  C9H7Br2N04  =  353. 

'\^NH.CH2.COOH  9  '  2  4 

a  Luftstrom  in  eine  30°  warme  Lösung  von  19,5  T.  Phenylglycin-o-carbon- 
chwefelsäure  (50%)  einblasen,  mit  200  T.  Wasser  verdünnen,  die  ab- 
romphenylglycin-o-carbonsäure  in  der  berechneten  Menge  Alkali  lösen, 
en,  kurze  Zeit  erhitzen  und  den  nunmehr  krystallinisch  gewordenen 
trieren.  Sch.-P.  227° — 228°. 

996 

DRP.  220  839 

Lit.  wie  [994] 
Ber.  48,  432 

Lösung  umsetzen 
zur  Dibrompheny 

Wie  [994] :  295  T.  Dibromanthranilsäure  (Ber.  13,  228,  aus 
o-Nitrotoluol  und  Brom  [bei  Gegenwart  von  S],  Sch.-P.  225°),  200  T. 
Formaldehyd  (30%)  und  200  T.  Wasser  2  St.  bei  60° — 70°  kondensieren, 
das  Kondensationsprodukt  (aus  Chloroform  Nadeln  vom  Sch.-P.  184° 
bis  185°)  mit  75  T.  Cyankali  und  300  T.  Wasser  bei  30° — 40°  bis  zur 
und  die  cw-Cyanverbindung  (aus  Sprit  Sch.-P.  185° — 190°)  wie  [994] 
glycin-o-carbonsäure  (aus  Eisessig  Sch.-P.  245° — 248°)  verseifen. 
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997 


998 


DRP.  231  687 

Ber.  83,  554; 

42,  3529 
DRP.  220  839 


1 , 2-DichlorphenyI-4-glycin-3-carbonsäuredimethylester 


ci 

Cl 

COOCHg 
NH.CH2.COOCH3 


=  CnHuCl2N04  -  291. 


264  T.  1,  2-Dichlorphenyl-4-glycin-3-carbonsäure  in  1000  T.  Methylalkohol  warm 
lösen,  105  T.  Formaldehyd  (30%)  zugeben.  Kalt  krystallisiert  die  Anhydroformaldheyd- 

C1  CO 


1,  2-dichlorphenyl~4>glycin-3-carbonsäure 


Cl 


L 


in  Nadeln  aus.  Sch.-P.  246°. 


N-CEL-COOH 


276  T.  dieser  Same  wie  [717]  mit  250  T.  Methylalkohol  und  80  T.  Monohydrat  12 — 15  St. 
auf  70°  erwärmen,  1000  T.  Wasser  zugeben,  von  außen  kühlen,  den  erstarrenden  Ester 
zur  Entfernung  sauren  Esters  mit  1500  T.  Wasser  auf  70° — 80°  erwärmen  und  soda¬ 
alkalisch  stellen.  Kalt  krystallisiert  der  1,  2-Dichlorphenyl-4-glycin-3-carbonsäuredimethyl- 
ester  in  farblosen  Nadeln.  —  Ebenso  verhält  sich  nach 

DRP.  231  962  |  die  6-Chlorisatoessigsäure,  die  bei  der  Esterifizierung  die  mit  der  Amino- 
|  gruppe  verbundene  Carboxylgruppe  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
abspaltet.  Chlorisatoessigsäure  erhält  man  aus  Chlorphenylglycin-2-carbonsäure  (Monatsh. 
f.  Ch.  1901,  487;  [994,  996,  1189,  1191]  oder  [992,  999],  angewendet  auf  6-Chloranthranil- 
säure)  mit  Phosgen  in  alkalischer  Lösung: 

N-CK.-COOH 

/\nh-ch2-cooh 

+  COCl2  =  1+2  HCl 

COOH  l  1  yO 


1 

Ähnlich  auch  ihre  Ester. 


999 


DRP.  216  749  1,  2-Dicb!cr-3-carboxy-4-ani!idf-diessigsäure 

ci 

f]C1  =  CnH9Cl2N06  =  321. 

\/COOH  11  9  2  6 

N(CH2-COOH)2 

Wie  [994]  erhält  man  aus  1,  2-Dichlor-4-amino-3-benzoesäure  [992]  in  methylalko¬ 
holischer  Lösung  in  der  Wärme  den  bei  151  °— 152°  schmelzendemDianhydroformaldehyd- 

OCH3“ 

Cl  C-O - 1 

ca/N^N) 


1,  2-dichlor-4-amino-3-beiizoesäuremethylester 


dieser  gibt  mit 


Cyankalium  Anhydroformaldehyd-l,  2-dichlor-4-cy-cyanmethylamino-3-benzoesäure 

Cl  CO 


ci/\/\) 


I 

ch9 


(Sch.-P.  169° — 172°,  in  Soda  unlöslich),  die  mit  verdünnter  Natronlauge 


N-CH2CN 


verseift  die  1,  2-Dielilorphenyl-4-glyein-3-earbonsäure  (Zersetzungspunkt  200°)  gibt, 
andererseits  mit  weiterem  Cyankalium  bei  30° — 40°  in  die  1,  2-Diehlor-4-ft>-dicyan- 
dimethylamino-3-beuzoesäure  übergeht.  Dieses  Dinitrü  gibt  mit  Natronlauge  (10%) 
bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung  gekocht,  1,  2-Dichlor-3-carboxy-4-aniiido- 
diessigsäure.  Aus  Wasser  Nadeln  vom  Sch.-P.  190°  unter  Zersetzung. 


4. 

Cl-Cl-2  CHO  — 4  OH . 

Cl  — 3  Cl  — 5  CHO  — 6  0H . 

Cl-3  Cl-6  CH3-4  S-CH2-COOH  . 
Cl  — 3  Cl  — 2  CH3— 5  S02C1  .  .  .  . 


Hai.  —  Hai.  —  C  —  (O,  S). 


1000 

1000 

1044 

1001 


Cl— 3  Cl— 2  CHO  — 4  S03H . 

Cl  — Cl  — COOH  — OH . 

Br-Br-COOR-OH . 

Cl-Cl-COOH-S-CH2.COOH  .  .  .  . 


1001 

718 

720 

2172 


4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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1000 

DRP.  244  826 

Durch  Chlorie 
6-oxy-5-benzaldel 

/\CH0 

Dichlor-m-oxybenzaldehyd  IciJ  =  c7h4ci2o2  =  190. 

\/ 

OH 

ren  des  m-Oxybenzaldehydes.  Sch.-P.  139° — 140°. —  Uber  1,  3-Diehlor- 
lyd  siehe  Ber.  37,  4003. 

1001 

DRP.  210  856 

DRP.  98  433 
DRP.  133  000 

In  ein  Gemen 
bis  zur  Gewichtsz 
des  1,  3-Dichlor-2- 

5-sulfochlorides 
Sulfosäuren,  aus 

1,  3-Dichlor-2-ni 
ehlor-2-methylb« 

1 , 3>DiehIor-2-methylbenzol-5-sulfochlorid 

Cl 

|]CH3  =  C7H5C1302S  =  258. 

S02C1%^C1  7  5  3  2 

y&  von  95  T.  Toluol-p-sulfochlorid  und  4  T.  Antimonchlorid  bei  70° — 75° 
unahme  von  35  T.  Chlor  einleiten.  Das  in  der  Kälte  erstarrte  Gemenge 
methylbenzol-5-sulfochlorides  und  des  1,  3,  4-Trichlor-2-methylbenzol- 
gibt  mit  Schwefelsäure  (66°)  oder  Alkalien  verseift  die  entsprechenden 
welchen  man  durch  Spaltung  mit  heißer  Schwefelsäure  (80%)  flüssiges 
ethylbenzol  (S.-P.  190° — 200°)  und  festes,  krystallinisches  1,  3,  4-Tri- 
inzol  gewinnen  kann. 

1001 

DRP.  199  943 

A.  P.  877  054 

F.  P.  384  979 

Durch  Sulfur 

1,  3-Dichlor-2-benzaldehyd-4-sulfosäure 

ci 

Ocf0  =  C7H‘cl2°*s  =  254  • 

so3h 

ieren  des  1,  3-Dichlor-2-benzaldehydes. 

5.  Hai.— Hai. - 

C1-2C1— N02  — NOa . 1002 

CI  — 4  CI  — 2  N02— 6  N02  .  1686 

CI  — 3  CI  — 5  N02— 2  NH2 . 1002 

Cl  —  3  Cl  —  5  N  •  Pyraz.  —  4  OH . 956 

C1-2C1-3N02-?  4  (5)  S03H  ....  1004 

Cl-2a-4N02-5S03H . 1004 

CI— 2  CI  — 4  NOa— 6  S03H . 1005 

CI- 3  Cl-4NOa-6  S03H . 1003 


N  —  (N,  O,  S). 


Cl- 

-2 

Cl- 

3 

nh2- 

? 

4  (5)  SOsH  .  . 

.  .  1007 

Cl- 

-2 

Cl- 

4 

nh2- 

5 

S03H  .  1005, 

1006,  1007 

Cl- 

-2 

Cl- 

4 

nh2- 

6 

S03H  .  .  .  . 

.  .  1005 

Cl- 

-3 

Cl- 

4 

nh2- 

6 

S03H  .  .  .  . 

.  .  1005 

Cl- 

-4 

Cl- 

3 

NHa— 

5 

S03H  .  .  .  . 

.  .  1005 

Cl- 

-4 

Cl- 

3 

NH,- 

6 

S03H  .  .  .  . 

.  .  1005 

J- 

J- 

-nh2 

-SOsH 

...  735 

1002 

Anm.  W.  28  062 
Kl.  12  q.  1.  10.  08 
Witt 

p-Nitroanilin 
Kälte  chlorieren.  - 
eine  Lösung  von 
Kühlung  nach  J. 
vom  Sch.-P.  108° 

1 , 3-Dichlor-5-nitro-2-aminobenzol 

Cl 

f|NH2  =  C6H4C12N202  =  206. 

N02\/C1  6  4  2  2  2 

in  stärk  überschüssiger,  höchst  konzentrierter  Salzsäure  gelöst,  in  der 
—  Entsteht  auch  quantitativ  durch  Einleiten  von  überschüssigem  Chlor  in 
1  T.  p-Nitroanilin  in  3  T.  Essigsäure  und  6  T.  konz.  Salzsäure  unter 
Chem.  Soc.  1908,  1772.  —  Über  Dinitro-o-dichlorbenzole  (I.  und  II. 
bzw.  53°)  siehe  Ber.  37,  3892. 

1003 

DRP.  120  345 

Ann.  182,  97 

1,  3-Diehlor- 

Oleum  (23%)  einl 
erwärmen,  bis  eine 
und  725  T.  Salpet 
2  St.  im  Wasserbe 
kochend  mit  K-Ch 

Cl 

Dichlor-nitrobenzolsulfosäuren  CeH^^  =  c6h3ci2no5s  =  271. 

so3h 

-4-nitrobenzol-6-?-sulfosäure:  1500  T.  m-Dichlorbenzol  in  4150  T. 
aufen  lassen.  Die  Temperatur  steigt  auf  70°,  noch  2  St.  im  Wasserbade 
Probe  klar  wasserlöslich  ist.  Kalt  ein  Gemenge  von  2050  T.  Oleum  (13%) 
ersäure  (48°)  einlaufen  lassen.  Die  Temperatur  steigt  auf  70° — 80°,  noch 
tde  erwärmen,  kalt  das  Reaktionsprodukt  in  10  000  T.  Wasser  eintragen, 
lorid  aussalzen  und  kalt  das  in  Nadeln  krystallisierende  K-Salz  absaugen. 

1004 

DRP.  175  022 

F.  P.  362  574 

DRP.  137  139 
DRP.  153  299 

1,  2-dichlorbenzol-4-sulfosaures  Natrium,  in  Monohydrat  gelöst,  mit 
Mischsäure  nitriert  gibt  zwei  isomere  Dichlornitrobenzolsulfosäuren. 
Zur  Trennung  wird  die  Reaktionsmasse  auf  Eis  gegossen,  das  durch 
Aussalzen  gewonnene  Na- Salzgemenge  in  heißem  Wasser  gelöst  und  die 
Lösung  bis  zum  Krystallisationsbeginn  eingedampft.  Beim  Abkühlen 
fällt  das  Na-Salz  der  1,  2-Diehlor-4-nitrobenzol-5-sulfosäure  aus. 

QQQQQ 
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Bei  weiterem  Eindampfen  scheidet  sich  zuerst  noch  etwas  Na- Salz  derselben  Säure  und 
dann  das  Na-Salz  einer  isomeren  Säure  (entweder  1,  2-Diehlor-3-nitrobenzol-4-suIfo- 
säure  oder  1,  2-Dichlor-3-nitrobenzol-5-sulfosäure)  aus,  das  durch  nochmalige  fraktio¬ 
nierte  Krystallisation  gereinigt  wird. 

1005 

DRP.  162  635 

A.  P.  787  767 

E.  P.  19  165/04 
F.  P.  346  007 

Ann.  181  212 

tropfen  lassen,  bei 
und  das  Na-Salz 
Eisen  und  Essigsä 
4-aminobenzol-6-s 
säure:  50  T.  1,  2- 
200  T.  Oleum  (23 
keine  Base  mehr 
Oder :  Das  saure  Si 
Probe  in  Soda  ohn< 
in  der  21/2-fachen 
nitrieren,  auf  Eis 
4  -aminobenzol  -  5  -si 
Sulfurieren,  Nitri 
benzoI-6-sulfosä 
benzoI-6-sulfosäi 

CI 

Dichloraminobenzolsulfosäuren  c6h2nh  =  c4hsci2no3s  =  241. 

so3h 

1,  2-DichIor-4-aminobenzol-6-sulfosäure:  100  T.  1,  2-Dichlor- 
4-nitrobenzol  [673]  (Sch.-P.  43°)  in  500  T.  Oleum  (23%)  eintragen, 
5  St.  auf  120°  erwärmen,  innerhalb  1/2  St.  100  T.  Oleum  (70%)  zu- 
120°  halten,  bis  eine  Probe  klar  in  Wasser  löslich  ist,  in  Eiswasser  gießen 
der  1,  2-Dichlor-4-nitrobenzol-6-sulfosäure  aussalzen.  Dieses  mit 
ure  reduzieren  und  aus  dem  sodaalkalischen  Eisenfiltrat  die  1,  2-Dichlor- 
ulfosäure  mit  Salzsäure  fällen.  —  1,  2-Dichlor-4-aminobenzol-5-sulfo- 
Dichlor-4-aminobenzol  [673]  (Sch.-P.  71° — 72°)  bei  Zimmertemperatur  in 
%)  eintragen,  auf  110° — 120°  erwärmen,  bis  eine  sodaalkalische  Probe 
seigt,  kalt  auf  Eis  gießen  und  die  rötlich  gefärbte  Sulfosäure  absaugen.  — 
alfat  des  1,  2-Dichlor-4-aminobenzols  5 — 8  St.  bei  200°  backen,  bis  eine 
3  Trübung  löslich  ist.  —  Oder:  100  T.  1,  2-Dichlorbenzol-4-sulfosäure  [971] 
Menge  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  mit  berechneter  Menge  Mischsäure 
gießen,  Nitrosulfosäure  aussalzen,  reduzieren  und  die  1,  2-Dichlor- 
alfosäure abscheiden.  —  1,  4-T)ichlor-3-ammohenzol-5-sulfosäure durch 
sren  und  Reduzieren  von  p-Dichlorbenzol.  —  1,  4-Dichlor-3-amino- 
ure  durch  Sulfurieren  von  p-Dichloranüin.  - —  1,  3-Dichlor-4-amino- 
ure  durch  Sulfurieren,  Nitrieren  und  Reduzieren  von  m-Dichlorbenzol. 

1006 

DRP.  172  461 

F.  P.  353  447 

Ann.  265,  104 

sieren  gut,  das  Ci 

1,  2-Dichlor-4-aminobenzol-5  (?) -sulfosäure:  Molekulare  Men¬ 
gen  von  1,  2-Dichlor-4-aminobenzol  und  konz.  Schwefelsäure  im  Back¬ 
ofen  auf  215°  erhitzen,  die  Masse  in  Soda  lösen,  mit  Salzsäure  fällen. 
Technisch  rein.  Aus  Wasser  in  feinen  farblosen  Nadeln.  In  200  T. 
kochendem  und  in  1000  T.  Wasser  von  20°  löslich.  Die  Salze  krystalli- 
l-Salz  ist  gelbgrün. 

1007 

DRP.  175  022 

mit  Essigsäure  ur 
mit  Salzsäure  di 
Mutterlauge  einda 
mit  Kochsalz  verir 
lauge  oder  Soda 
genannten  Aminos 

Das  Rohgemenge  der  Na-Salze  der  1,  2-Dichlor-4-nitrobenzol- 
5-sulfosäure  und  1,  2-Dichlor-3-nitrobenzol-4-  oder  -5-sulfosäure  [1005] 
id  Eisenpulver  kochend  reduzieren,  sodaalkalisch  filtrieren,  im  Filtrat 
3  1,  2-Dichlor-4-aminobenzol-5-sulfosäure  fällen,  abfiltrieren,  die 
mpfen,  wobei  die  1,  2-Diehlor-3-aminobenzol-4-  oder  -5-sulfosäure 
nreinigt  ausfällt.  Zur  Reinigung  die  Fällung  in  Wasser  lösen,  mit  Natron - 
eindampfen,  aus  dem  Rückstand  mit  Alkohol  das  Na-Salz  der  letzt- 
,äure  extrahieren  und  aus  Sprit  umkrystallisieren. 

6.  Hai.  — Hai.  — 0  — S. 

CI  — 3  CI— 2  OH(R)  — 5  S>CHa-COOH  .  .  1045 


7.  Hai.  — C  — C— (C,  N,  O,  S) . 


Br- 2  CH3-4  CH3-6  CH 3 . 1008 

—  3  CH3— 6  CH3— 4  SCH2COOH  .  .  1044 

-3  CH3-4  CN-5  COOH .  1012 

—  4  CH3  —  2  CHO  —  5  NH2  . 1009 

—  4  CH3— 2  CHO  — 5  NHR  .  1010 


—  3  CH3— 4  COOH  — 5  (N02)NH2  1010,2169 


CI- 2  CH3- 5  COOH- 4  OH  . 

CI- 3  CH3-4  CN-5  S02C1 . 

Cl-3  CH3-4  CN-5  SOsH . 

CI  — 3  CHg  — 4  COOH— 5  SH . 

Cl-3  CH3-4  COOH-5  S-CH2COOH.  . 
Cl-3  CH3-4  COOH-5  SCH3  .  .  .  . 


1011 

1012 

1012 

1012 

2169 

1012 


1008 


DRP.  123  746 

Ber.  19,  212 


Br 


1-Brom-2,  4,  6-trimethylbenzol  CHs[^)CH*  =  c9HnBr  =  199 


CH, 


Wie  [3]:  25  T.  Mesitylen  in  80  T.  Benzin  lösen,  167  T.  Salpetersäure  (1,4),  dann 
zuerst  5  T.,  nach  Eintritt  der  Reaktion  noch  40  T.  Bromschwefel  (Br2S)  innerhalb  3 — 6  St. 
eintragen ;  die  Benzinlösung  mit  verdünnter  Kalilauge  durchschütteln,  Benzin  abdestillieren 
und  den  Rückstand  durch  Destillation  mit  Dampf  reinigen.  S.-P.  225°.  Das  Bromme- 
sitylen  erstarrt  in  der  Kältemischung  und  schmilzt  dann  bei  —  1  °. 


QQQQQ 


4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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1009 


1011 


DRP.  105103 

Zusatz  zu 
DRP.  103  578 


1>Chlor-4-methyl-5-amino-2-benzaldehyd 


ci 


NH. 


CHO 


=  CoHoClNO  =  169. 


CH  o 


Wie  [705]  aus  l-Chlor-4-methyl-5-aminobenzol.  Kleine,  gelbe  Krystalle,  Sch. -P.  153°, 
färben  sich  mit  Salzsäure  orangerot,  gekocht  tritt  Lösung  ein. 


1010 


DRP.  105103 

Zusatz  zu 
DRP.  103  578 


CI 


1-Chlor-4-methyl-5-aIkylamino-2-benzaldehyd 


NHR 


CHO 


CH» 


Wie  [705]  resultiert  aus  l-Chlor-4-methyl-5-alkylaminobenzol  l-Chlor-4-methyI~5- 
methylamino-2-benzaldehyd.  Gelbliche  Krystalle,  Sch.-P.  157°,  in  konz.  Salzsäure  leicht 
löslich,  wird  aus  dieser  Lösung  mit  Wasser  gefällt,  in  Sprit  oder  Äther  nur  in  der  Wärme  löslich. 

l~Chlor-4-methyl-5~äthylamino-2~benzaldehyd,  aus  verdünntem  Sprit  gelbliche 
Nädelchen,  Sch.-P.  78° — 79°,  in  Sprit  oder  Äther  auch  kalt  löslich.  —  Die  Herstellung 
von  l-Chlor-3-nitro-5-metliyl-4”benzoesäure  ist  in  DRP.  239  094  beschrieben. 

1-Chlor-2-methyl-4-oxy-5-benzoesäure 


ci 


COOH 


CH 


3  =  CJKCKL  =  186. 


OH 


l-Chlor-2-methyl-4-phenol  mit  Kohlendioxyd  6  St.  unter  5  Atm.  Druck  auf  160° — 180' 
erhitzen.  Aus  Sprit  oder  Wasser  Krystalle,  Sch.-P.  205°.  Besitzt  antiseptische  Eigen¬ 
schaften. 


1012 


DRP.  216  269 


1-Chlor-3-methyl-5-thiophenol-4-carbonsäure 


ci 


SH\/CH 
COOH 


=  C8H7C102S  =  202. 


25  T.  l-Chlor-3-methyI-4-cyanbeiizoI-5-sul£ochlorid  (erhalten  aus  1-Clilor- 
3-methyl-4-eyanbenzol-5-sulfosäure  mit  Phosphorpentachlorid ;  diese  Sulfosäure  ent¬ 
steht  ihrerseits  aus  l-Chlor-3-methyl-4-aminobenzol-5-sulfosäure  durch  Diazotieren  und 
Umsetzen  der  Diazoverbindung  mit  Kupfercyanür)  in  warmem  Aceton  lösen,  eine  wäs¬ 
serige  Suspension  von  60  T.  Zinkstaub  (gesiebt)  zugeben,  12  St.  bei  10° — 20°  rühren,  die 
entstandene  Lösung  des  sulf insauren  Salzes  bei  20° — 30°  mit  100  T.  Schwefelsäure  (30°) 
rühren,  bis  nach  etwa  48  St.  der  Ammoniakgehalt  einer  filtrierten  Probe  nicht  mehr  zu¬ 
nimmt,  absaugen,  den  Rückstand  in  warmer  verdünnter  Sodalösung  lösen  und  in  der  fil¬ 
trierten  Lösung  die  l-Chlor-3-methyl-5-thiophenol-4-carbonsäure  mit  Salzsäure  fällen.  Aus 
Sprit  Sch.-P.  235°.  — Oxydiert  sich  an  der  Luft  leicht  zu  Dithiochlormethylbenzolcarbon- 
säure.  —  Analog:  l-Methyl-3-thiophenol-4-earbonsäure  aus  l-Methyl-4-cyanbenzol- 
3-sulfochlorid ;  1,  3-DimethyI-5-thiophenol-4~carbonsäure  aus  1,  3-Dimethyl-4-cyan- 
benzol-5-sulfochlorid;  2-Thionaphthol-l-carbonsäure  aus  l-Cyannaphthalin-2-sulfochlo- 
rid;  8-Thionaphthol-l-carbonsäure  aus  l-Cyannaphthalin-8-sulfochlorid.  Jede  dieser 
Thiophenolcarbonsäuren  gibt  mit  Schwefelsäure  eine  charakteristische  Färbung. 


—  2  CH3— 3  N02— 5  N02 

—  2  CHj— 4  N02— 5  N02 

—  2  CHS—  3  N02—  4  NH2 

—  2  CHS— 5  N02— 4  NH2 

—  3  CH3— 5  N02  — 6  NH2 


18.  Hai.  — C  — N  — N. 


1013 

1014 

1015 

1014 

1015 


CI -4  CH2S03H-  2  N02  — 6  N02 
a  -  4  CH2-  S03H  -  2  NH2  -  6  NH 
C1-2CHO-  N02-5NR2  .  . 

CI  — 2  COOH  — N02—  N02  .  . 


.  .  .  1091 
.  .  .  1016 
.  .  .  1017 
1018,  1691 


1013 


DRP.  107  505 

1,  3,  4,  6-Ver- 


bindung: 
Ber.  37,  2093 
37,  (1516) 
37,  (1727) 


1  -Chlor-2-methyl-3,  5-dinitrobenzol 

ci 

C£o3}n°2 = = 2ie- 

o-Chlor-o-nitrotoluol  (festes  oder  flüssiges  Produkt  [608])  im  gleichen 
Gewicht  Salpetersäure  (1,52)  lösen  und  unter  50°  die  doppelte  Gewichts¬ 
menge  Schwefelsäure  (66°)  zusetzen.  Sch.-P.  106° — 107°. 
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1014 

Anm.  F.  24  071 
Kl.  12  q 

12.  10.  08 
Höchst 

l-Chlor-2-met 
nitrobenzol  (Sch 
erhitzen.  Rotgelb 

1-Chlor-2-methyl-5-nitro-4-aminobenzol 

Cl 

^  =  C7H7C1N202  =  186. 

NH. 

hyl-5-nitrobenzol  in  5  T.  Monohydrat  zu  l-Chlor-2-methyl-4,  5-di- 
-P.  88°)  nitrieren,  dieses  mit  Ammoniak  (10%)  längere  Zeit  auf  150° 
e  Nadeln,  Sch.-P.  144°. 

1015 

DRP.  226  772 

4-acetaminobenj 
durch  Erhitzen  rr: 
Verseifung.  Es  v 
2-methyl-3-nitrc 
Über  l-Chlor-3-i 
Anm.  192,  202. 

l-Chlor-2-methyl-5-nitro-4-aminobenzol  (Sch.-P.  158° — 159°)  ent¬ 
steht  als  Hauptprodukt  bei  der  Nitrierung  von  l-Chlor-2-methyl- 
sol  (erhalten  aus  l-Chlor-2-methyl-4-aminobenzol-5-sulfosäure  [1002] 
dt  Schwefelsäure  (75%)  und  folgende  Acetylierung)  und  darauffolgende 
rird  von  dem  in  geringerer  Menge  gleichzeitig  entstandenen  1-Chlor- 
>-4-aminobenzol  auf  Grund  seiner  Schwerlöslichkeit  in  Sprit  getrennt.  — 
nethyl-5-nitro-6-aminobenzol  und  das  entsprechende  Bromderivat  siehe 

1010 

DRP.  134  988 

228,5  T.  p-cl 
1500  T.  Schwefels? 
und  220  T.  Schw 
Eiswasser  verdüm 
mit  K-Salz  fällen 
Na- Salzlösung  ans 
Wasser  rein  weiß 
verdünnte  schwac 

1  -Chlor-2,  6-diamino-4-benzylsulfosäure 

Cl 

NH20NH2=  Q7H9C1Nao3S  =  236. 

ch2-so3h 

lorbenzylsulfosaures  Natrimn  [175]  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
iure  (66°)  lösen,  bei  20° — 30°  ein  Gemenge  von  220  T.  Salpetersäure  (40°) 
sfelsäure  (66°)  einfließen  lassen,  auf  60°  anwärmen,  kalt  mit  1000  T. 
nen,  die  freie  Säure  abfiltrieren  oder  mit  Kaliumchlorid  ihr  Gemisch 
mit  Eisen  und  Essigsäure  reduzieren,  sodaalkalisch  fütrieren  und  die 
säuern.  Die  ausgefallene  freie  Diaminosäure  (rötliche  Nadeln)  ist  aus 
erhaltbar.  Mit  Eisenchlorid  zunächst  rot,  dann  violett,  schließlich  blau; 
h  mineralsaure  Lösung  mit  Nitrit  gibt  braunrote,  trübe  Färbung. 

1017 

DRP.  90  382  1-Chlor-?-nitro-5-dimethylammo-2-benzaldehyd 

Cl 

!  NfCH^O™0  }  NOs  =  C>H*CIN*°»  =  228' 

18,4  T.  o-Chlor-p-dimethylaminobenzaldehyd  in  90  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  unter 
10°  mit  einem  Gemisch  von  10  T.  Salpetersäure  (40,5°)  und  20  T.  Schwefelsäure  (66°) 
versetzen,  1  St.  rühren,  in  100  T.  Eiswasser  gießen,  abgeschiedenen  Nitroaldehyd  ab¬ 
filtrieren,  aus  Alkohol  umkrystallisieren.  Sch.-P.  122° — 123°. 

1018 

DRP.  106  510 

62,6  T.  o-Chl( 
sam  44,4  T.  Kalis 
dener  l-Chlor-4- 

Lösung  weitere  4' 
dicke  Masse  in  80 
trocknen.  Aus  Es 
In  Sprit,  Eisessig, 
von  der  nach  Ann 
tragen  von  2-Chlo 
Daneben  entsteht 

Cl 

Dinitro-o-chlorbenzoesäure  0COOH  Jno2  =  c7h3cin2o6  =  246. 

no2 

irbenzoesäure  in  400  T.  Monohydrat  lösen,  bei  15  °- — 20°  zunächst  lang- 
alpeter  eintragen.  Die  Masse  erstarrt  zum  Krystallbrei  von  ausgeschie- 
nitro-2-benzoesäure.  Auf  70° — 75°  anwärmen,  in  die  entstandene 
1,4  T.  Kalisalpeter  eintragen,  einige  Zeit  auf  90° — 100°  erwärmen,  die 
0  T.  Eiswasser  gießen,  weiße,  pulverige  Masse  abfiltrieren,  waschen  und 
sigsäure  (50%)  dicke  Prismen,  aus  Wasser  Nadeln.  Sch.-P.  199° — 200°. 
Aceton  leicht,  in  Wasser  schwer,  in  Benzol  kaum  löslich.  Verschieden 
.  222,  195,  201  erhaltenen  Chlordinitrobenzoesäure,  die  man  durch  Ein- 
rbenzoesäure  in  rauchende  Salpetersäure  gewinnt.  Sie  schmüzt  bei  238  °. 
die  obige  Mononitrobenzoesäure. 

9.  Hai.  — C  — N  — O. 


Cl  — 3  CH3— 5  N02— 2  OH . 1019 

Br  — 2  COOH—  N02  — 3  OH . 1020 

Cl  — 3  COOH— 5  N02  — 4  OH . 1021 

Cl  — 3  COOH  — 5  NH2— 4  OH . 1021 

1019 

DRP.  160  304 

Ber.  18,  1513 

100  T.  o-Kres 

2-oxybenzol-5-si 

Ci 

1-Chlor-3-methyl-5-nitro-2-oxybenzol  =c7h6cino3  =  187 . 

N02'\/l-'±13 

ol  mit  100  T.  Monohydrat  einige  Stunden  auf  100°  erhitzen,  die  1-Metliyl- 
llfosäure  in  800  T.  Wasser  lösen,  bis  zur  Gewichtszunahme  von  70  T. 

4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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Chlor  einleiten,  die  erhaltene  Lösung  der  l-ChIor-3-methyl-2-oxybenzol-5-sulfosäure 
(aus  der  Lösung  durch  Sättigen  mit  Salzsäuregas  unter  Kühlung  isolierbar)  mit  80  T. 
Natronsalpeter  versetzen.  Die  spontan  siedende  Flüssigkeit  scheidet  beim  Abkühlen 
l-Chlor-3-methyl-5-nitro-2-oxybenzol  aus.  Mit  Dampf  flüchtige,  in  organischen  Lösungs¬ 
mitteln  außer  Ligroin  leicht  lösliche,  hellgelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  123°.  (Dieser  Umweg 
zur  Herstellung  eines  p-Nitroderivates  des  o-Kresols  ist  nötig,  da  die  l-Methyl-2-oxy- 
benzol-5-sulfosäure  —  wie  auch  ihr  3-Bromderivat  —  beim  Nitrieren  l-Methyl-3,  5-di- 
nitro-6-oxybenzol  gibt.) 


1020 


DRP.  15  889 


Zusatz  zu 
DRP.  15  117 


Bromnitro-o-oxybenzoesäuren 


A°OOH  \  Br  =  Q  jj  BrN0  =  262. 
\/OH  JN02 


Ber.  13,  1216; 
30,  222 


Durch  Nitrieren  von  Bromsalicylsäure  mit  verdünnter  Salpeter¬ 
säure  (1,11),  ferner  durch  Bromieren  von  Nitrosalicylsäure  und  auch 
durch  Bromieren  von  Sulfonitrosalicylsäure  (unter  Schwefelsäureab- 
spaltung). 


1021 


DRP.  137118 

Ber.  6,  174; 

8,  816; 

10,  2190; 
13,  34 

J.-Ber.  1864,  385 
J.  pr.  36,  19 
DRP.  144  475 


1-Chlor-5-amino-4-oxy-3-benzoesäure 


ci 


NH2VCOOH 

OH 


=  C7H6C1N03  =  187. 


138  T.  Salicylsäure  in  700  T.  Nitrobenzol  suspendieren,  bei  50° — 60° 
71  T.  Chlor  einleiten,  mit  verdünnter  Sodalösung  wiederholt  ausschüt- 
teln  und  die  alkalische  Lösung  nach  Abtrennung  des  Nitrobenzols  mit 
verdünnter  Säure  fällen.  Das  Rohprodukt  besteht  zu  95%  aus  1-Chlor- 
4-oxy-3-benzocsäure,  Sch.-P.  160° — 165°.  334  T.  der  Säure  in  1600  T.  Schwefelsäure 
(66°)  bei  35°  gelöst  bei  —5° — 0°  mit  218  T.  Salpetersäure  (40°)  +  218  T.  Monohydrat 
stets  unter  0°  nitrieren,  nach  3 — 4  St.  auf  Eis  gießen,  375  T.  dieser  l-Chlor-5-nitro- 
4-oxy-3-benzoesäure  als  feuchten  Preßkuchen  bis  zur  Beendigung  der  Kohlendioxyd¬ 
entwicklung  mit  Sodalösung  verrühren,  das  orangefarbige  Gemisch  mit  2700  T.  Bisulfit¬ 
lösung  (40°)  U/o — 3  St.  unter  Rückfluß  erwärmen  und  die  farblose  Lösung  mit  1200  T. 
Salzsäure  (21°)  kochen,  bis  die  Schwefeldioxydentwicklung  beendet  ist.  Die  freie  Säure, 
aus  dem  Na- Salz  durch  genaues  Neutralisieren  mit  Salzsäure  erhaltbar,  ist  sehr  schwer 
löslich,  Sch.-P.  236°. 


10.  Hai.  — C  — N  — S. 

CI  — 2  CHg— 4  NH,  — 5  S03H  .  .  .  1022 
Cl-3CHs-2NH2-5  S03H  .  .  .  1023 
J-CH3-NH2-S03H  .  .  .  735,  1024 


1022 

DRP.  145  908 

Chlor-mefhyl-aminobenzolsulfosäuren 

CI 

C6H2  nh32  =  C7H8C1N03S  =  221 . 

S03H 

l-Chlor-2-methyl-4-aminobenzoI-5-sulfosäure:  o-Chlortoluol-p-sulfosäure  nitrieren 
und  die  erhaltene  o-Chlor-m-nitrotoluol-p-sulfosäure  reduzieren.  Weißes  Pulver.  Freie 
Säure  in  Acetatlösung  gelöst  gibt  mit  Eisenchlorid  Braunfärbung. 

1023 

DRP.  217  370 

DRP.  229  525 

l-Chlor-3-methyl-2“aminobenzol-5-sulfosäure:  l-Methyl-2-ace- 
tylaminobenzol-5-sulfosäure  in  wässeriger  Lösung  chlorieren,  verseifen, 
Produkt  aus  Wasser  umkrystallisieren.  Mit  Schwefelsäure  (75%)  erhitzt 
resultiert  l-Chior-3-methyl-2-aminobenzol. 

1024 

DRP.  129  808 

Jod-o-toluidinsulfosäure  [735]  aus  280  T.  l-Amino-2-toluol- 
5-sulfosäure,  1096  T.  Salzsäure  (30°)  und  250  T.  Chlorjod  in  wässeriger 
Lösung  bei  10°.  Das  Produkt  ist  sofort  rein. 
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11.  Hai.  — C  — O  — (O,  S). 


Br— 3  CHS— 5  OH  — 6  OH . 1025 

Cl-3  CH3-2OH-5  S03H . 1019 

CI  — 4  CH3— 2  OH— 5  (6)  S03H  ....  861 


CI  — 2  CH3  — 5  OCHg— 4  S-CH2-COOH  .  .  1043 
CI  — 3  COOH  — 2  (4)  OH  — 5  S02C1  ...  896 


1025 


DRP.  249  939 


F.  P.  437  281 


DRP.  82  078 
Ann.  311,  374 


1-Brom-3-methyl-5,  6-dioxybenzol 


Br 

°Hf]  == 

OH'x/CHg 


C7H7Br02  —  203. 


Wie  [641]  aus  1,  3-Dibrom-5-methyl-2-oxybenzol  in  6  St.  bei  175°.  Gibt  mit  wenig 
Eisenchlorid  Blaufärbung,  mit  mehr  Eisenchlorid  Grünfärbung;  Zusatz  von  wenig  Soda 
bewirkt  wieder  Blaufärbung,  mehr  Soda  Rotfärbung. 


12.  Hai.  — C  — S  — S. 


Cl-2  CHg-3  SO3H-5  S03H . 738 

CI-2CH3-4  SOjH-5  S03H . 738 

CI-2CH3-4  SO3H-6  S03H . 738 


CI-CH3-SO3H-SO3H  .  .  . 
C1-2CHO-3  SO3H-5  SO3H 


738 

1026 


1026 


DRP.  199  943 

A.  P.  877  054 
F.  P.  384  979 


1  -Chlor-2-benzaldehyd-3,  5-disulfosäure 


ci 


MCHO  L  c7h6cio7s2 

S03HVS03H  7  5  7  2 


300. 


Durch  Oxydation  von  l-Chlor-2-methylbenzol-3,  5-disulfosäure  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure.  Nicht  aussalzbar. 


18.  Hai.  — N  — N  — (N,  O)  . 


CI  — 2  N02  — 4  N02— 6  N02  ....  1027,  1028 

CI  — 3  N02— 4  N02— 6  N02  .  1029 

CI  — 3  N02  — 4  NH2— 6  NH2  . 1806 

CI  — 3  N02— 5  N02  — 6  OH . 1030 

CI  — 2  N02  — 5  NH2  — 4  OH  .  .  .  .908,  1032 


CI  — 3  N02— 5  NH2  — 2  OH  .  1031,  1032,  1033 


CI  — 3  N02— 5  NH2  — 4  OH . 1031 

CI  —  2  N02  — 5  NH2— 4  OCH3  . 1034 

CI— 3  N02  — 5  NH  •  COCHg— 4  OH  .  .  .  1033 
CI  — 3  NH2— 5  NH  •  COCH3  —6  OH  .  .  1035 


1027 


DRP.  78  309 


Chlor-trinitrobenzole  c6h2 


ci 

NO*  =  C6H2C1N306  =  247. 

no2 


l-Chlor-2,  4,  6-trinitrobenzol:  100  T.  Chlordinitrobenzol  in  200  T.  Oleum  (40%) 
lösen,  mit  400  T.  Monohydrat  und  300  T.  starker  Salpetersäure  allmählich  auf  140° — 150° 
erhitzen.  Kalt  die  Krystalle  abfiltrieren,  mit  Wasser  waschen,  aus  Sprit  oder  Benzol  um- 
krystallisieren.  Oder  nach 


1028 

DRP.  199  318 

F.  P.  385  199 

Z.  Bl.  1900, 1,  543 

80  T.  Pyridin  -f-  229  T.  Pikrinsäure  +  176  T.  Benzolsulfochlorid 
-f-  300  T.  Nitrobenzol  4 — 6  St.  auf  80° — 85°  erwärmen,  Dampf  ein¬ 
leiten  und  den  Rückstand,  Pikrylehlorid,  aus  Benzol  umkrystalli- 
sieren. 

1029 

Anm.  N.  5583 
Kl.  12.  16.  9.  01 

Nietzki 

1- Chlor -3,  4,  6-trinitrobenzol:  3,  4 - Dinitro - 1  - chlorbenzol  mit 
einem  Gemisch  von  Oleum  und  Salpetersäure  weiternitrieren.  In  Sprit 
schwer  lösliche  Nadeln  vom  Sch.-P.  119° — 120°.  Alkalien  substituieren 
zuerst  eine  N02-Gruppe,  dann  Chlor. 

1030 

Anm.  F.  16  334, 
Kl.  12q 

23.  2.  03 
Höchst 

1-Chlor-3,  5-dinitro-6-oxybenzol 

Cl 

0HM  =  C6H3C1N205  =  218. 

no2vno2  6  3  2  5 

In  die  wässerige  Lösung  von  Dinitrophenol-p-sulfosäure  bei  40° — 60°  Chlor  einleiten. 


QQQQQQQ 


4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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1031 

DRP.  147  060 

l-Chlor-3-ni 

des  entsprechend« 

l-Chlor-3-ni 

l-Chlor-3-amino-6 

CI 

Chlor-nitro-amino-oxybenzole  c6h2^2  =  c6h5cin2o3  =  188. 

OH2 

tr o-5 -am in 0-4- oxybenzol  vom  Sch.-P.  152°  durch  partielle  Reduktion 
m  Dinitro-p-chlorphenols  vom  Sch.-P.  80,5°. 

tro-5-amino-2-oxybenzol  vom  Sch.-P.  130°  durch  Nitrieren  von 
-oxybenzol  in  schwefelsaurer  Lösung. 

1032 

DRP.  186  655 

E.  P.  9264/06 

F.  P.  365  415 

standenen  Nitrop 
färben  und  bei  2S 

l-Chlor-2-nitro-5-amino-4-oxybenzol;  Entsteht  neben  1-Chlor- 

3- nitro-5-amino~4-oxybenzol  beim  Nitrieren  von  l-Chlor-3-amino- 

4- oxybenzol  oder  wird  'erhalten  durch  Nitrieren  der  l-Chlor-3-amino- 
4 -oxybenzoläthenyl Verbindung  und  darauffolgende  Verseifung  des  ent 

roduktes.  In  Sprit  leicht  lösliche  Nadeln,  die  sich  bei  200°  dunkel 
!5°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

1033 

DRP.  234  742 

24  T.  Wasser  einri 
und  das  l-Chlor- 

Die  Paste  zur  Ver 
im  Wasserbade  ei 
Filtrat  mit  Salzsä 

l~Chl<>r-3-2ii< ro-5 -nmi ih)-4- oxybenzol :  18,6  T.  l-Chlor-3-acetyl- 
amino-4-oxybenzol  bei  25°  allmählich  in  14  T.  Salpetersäure  (40°)  und 
ihren.  Temperatursteigerung  auf  50°.  Einige  Zeit  halten,  auf  Eis  gießen 
■3 -nit r o-5-a eei ylam in <>-i -oxybenzol  (Sch.-P.  150° — 160°)  abfiltrieren, 
seifung  mit  24  T.  Natronlauge  (40°)  und  24  T.  Wasser  mehrere  Stunden 
'wärmen,  die  rotbraunen  Krystalle  in  Wasser  lösen,  filtrieren  und  das 
ture  fällen.  Gelbbraunes  Pulver. 

1034 

DRP.  137  956 

Ber.  15,  1684 
DRP.  131  364 

20  T.  Nitro-p 
Rückfluß  kochen, 
sieren,  den  Methj 
oxybenzol  abfiltr 
und  Salzsäure  re 
krystallisieren.  Sc 
derivates  in  160  1 
Schwefelsäure  (66 
acetverbindung,  ai 
seift  resultiert  die 

1-Chlor-2-nitro-5-amino-4-methoxybenzol 

Cl 

[  |N°2  =  C7H7C1N203  =  202. 

NHj\/ 

och3 

-dichlorbenzol  +  75  T.  Methylalkohol  +  16,5  T.  Natronlauge  (44°)  unter 
Wenn  die  Reaktion  beendet  ist,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutrali- 
dalkohol  abdestillieren,  das  zurückbleibende  l-Chlor-3-nitro-4-meth- 
ieren,  waschen  und  umkrystallisieren.  Sch.-P.  98°.  Dieses  mit  Eisen 
duzieren  zu  1  -Chior-3-amino-4~ inet hoxybenzoi.  Aus  Benzol  um- 
h.-P.  84°.  Die  Acetylverbindung  schmilzt  bei  104°.  40  T.  dieses  Acetyl- 
Schwefelsäure  (66°)  gelöst  mit  21,5  T.  Salpetersäure  (40°)  +  21,5  T. 
J)  bei  20° — 25°  nitrieren,  auf  Eis  gießen,  abfiltrieren  und  waschen:  Nitro- 
iis  Xylol  umkrystallisieren,  Sch.-P.  193°.  Mit  Natronlauge  bei  90°  ver- 
Base;  aus  Benzol  umkrystallisieren,  Sch.-P.  132°. 

1035 

DRP.  164  295 

DRP.  163  185 
DRP.  156  564 
DRP.  162  069 
Ber.  31,  2599 

Verbindung  erfolg 

Chlor-3-amino-5-acetamino-6-phenol 

Cl 

AOH 

[  ]  =C8H9C1N202  =  200. 

NH.COCH3VNH2  9 

Wie  [914]  aus  Chlordiaminophenol.  Die  Abscheidung  der  Acetyl- 
t  als  Chlorhydrat  durch  Übersättigen  der  Flüssigkeit  mit  Salzsäure. 

14.  Hai.  —  X  —  N—  S 


—  2  N02— 4  N02  — 6  S03H . 1036 

—  2  NOa  — 6  N02  — 4  S03H . 1037 

—  2  N02— 4  NHa  — 5  S03H  . 1038 

—  2  NOa  — 6  NH2— 4  S03H . 1039 

—  4  N02— 3  NHj-6  S03H  .  .  .  .725,  1040 

—  2  NH2  — 5  NH2-4  S-CH2*COOH  .  .  1041 

—  2  NH2— 4  NH2  — 6  S03H . 1048 


CI  —  2  NH2  —  6  NH2  —  4  S03H  . 1047 

CI  — 3  NH2  — 6  NH-COCH3— 4  SCH3  1049,  1050 
CI — 3  NH2-6  NH-COCH3— 4  S-CH2 

•COOH  .  1041,  1051 

CI -[3  NHH  — 6  NH-COCHj— 4  S-CH2 

•COOH]  Anhyd . 1041 


1036 


DRP.  116  339 


Chlor-dinitrobenzolsulfosäuren 


ci 

C6H2^q2  =  C6H3C1N207S  =  282. 
S03H 


l-Chlor-2,  4-dinitrobenzol-ß-suIfosäure:  2  T.  p-Nitrochlorbenzol  ohne  Kühlung  in 
8  T.  Oleum  (20%)  eintragen,  auf  120°  erhitzen,  bis  eine  Probe  in  Wasser  löslich  ist;  bei 
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25° — 50°  2  T.  Mischsäure  (50%)  einlaufen  lassen,  Temperatur  langsam  auf  90°  steigern, 
4  St.  halten,  bis  eine  ausgesalzene  Probe  in  Lauge  gelb  löslich  ist  (Mononitroverbindung 
löst  sich  farblos!);  in  Eiswasser  gießen,  aussalzen  und  aus  Wasser  umkrystallisieren.  Die 
Sulfosäure  gibt  mit  Alkali  1,  3-Dinitro-4-oxvbenzol-5-suIfosäure,  mit  Ammoniak  ge¬ 
kocht  jedoch  1,  3~Dinitro-4-aminobenzol-5-sulfosäure. 

1087 

DRP.  116  759 

F.  P.  287  180 

Wasser  gießen,  Kj 
einer  Operation: 
Wasserbade  bis  zi 
Salpetersäure  (87 ° 
Weitere  100  T.  O 
erwärmen.  Aufar 
Krystalle.  K-Salz 
Temperatur. 

l-Chlor-2,  6-dinitrobenzol-4-sulfosäure:  27,5  T.  l-chlor-2-nitro- 
benzol-4-sulfosaures  Kalium  in  100  T.  Oleum  (25%)  lösen,  allmählich 
15  T.  Salpetersäure  (87%)  zugeben  und  auf  120° — 130°  erhitzen.  In 
rystalle  abfiltrieren  und  aus  Wasser  umkrystallisieren.  Zweckmäßiger  in 
54  T.  Chlorbenzol  in  72  T.  Monohydrat  +  30  T.  Oleum  (25%)  lösen,  im 
im  Verschwinden  des  Chlorbenzols  erwärmen,  kalt  mit  26  T.  rauchender 
/0 )  nitrieren,  wobei  die  Temperatur  bis  40  °  steigen  darf,  2  St.  stehenlassen, 
eum  (60%)  und  40  T.  Kaliumnitrat  zugeben,  2 — 3  St.  auf  120° — 130° 
beitung  wie  oben.  Derbe,  sehr  leicht  in  Wasser  lösliche,  zerfließliche 
aus  Wasser  umkrystallisieren,  schmilzt  bei  300°,  verpufft  bei  höherer 

1038 

DRP.  132  968 

l-Chlor-2-ni 

einem  Gemenge  vc 
erhitzen,  bis  in  ve 
auf  500  T.  Eis  gie 
gelbliche  Nadeln 

Chlor-nitro-aminobenzolsulfosäuren 

Cl 

C6H2  NHg  =  C6H6C1N2OsS  =  222. 

so3h 

tro-4-ammobenzol-5-sulfosäure:  40  T.  m-Nitro-p-chloranilinsulfat  mit 
>n  100  T.  Oleum  (23%)  und  100  T.  Monohydrat  im  Ölbad  auf  170° — 180° 
srdünnter  sodaalkalischer  Probe  keine  Base  mehr  nachweisbar  ist.  Kalt 
3en  und  die  Sulfosäure  absaugen.  Bräunliche  Krystalle  der  freien  Säure, 
ies  Na- Salzes.  Die  Diazoverbindung  ist  sehr  schwer  löslich. 

1039 

DRP.  141  750 

DRP.  141  538 

der  1 -Chlor- 2,  6-di 
erwärmen,  bis  di« 
braunem  Eisenoxj 
heiß  filtrieren  und 
chlorid  das  K-Sa 
verpufft. 

1  -  Chlor  -  2  -  nitro  -  6  -  aminobenzol  -  4  -  sulfosäure :  Eisenoxydul¬ 
carbonatbrei  (aus  konz.  wässeriger,  heißer  Lösung  von  800  T.  kryst. 
Eisenvitriol  mit  so  viel  Soda,  daß  fast  alles  Eisen  ausgefällt  ist,  die  Lö¬ 
sung  aber  nicht  alkalisch  reagiert)  in  eine  Suspension  von  160  T.  K-Salz 
nitrobenzol-4-sulfosäure  [1037]  in  1000  T.  Wasser  eintragen,  auf  60° — 90° 
Kohlensäureentwicklung  beendet  und  der  grüne  Oxydulschlamm  zu 
/dhydrat  geworden  ist.  Nim  mit  wenig  Soda  schwach  alkalisch  stellen, 
die  Lösung  direkt  weiterverarbeiten  oder  eindampfen  und  mit  Kalium- 
[z  der  Sulfosäure  abscheiden.  Gelblicher  Körper,  der  beim  Erhitzen 

1040 

DRP.  204  574 

Ch.  Ztg.  1901,  182 

l-Chlor-4-nitro-3-ammobenzol-6-sulfosäure:  1,  3-Dichlor- 

4-nitrobenzol-6-sulfosäure  mit  Ammoniak  in  wässeriger  oder  Sprit¬ 
lösung  umsetzen.  » 

1041 

DRP.  210  886 

17,5  T.  1,  4-E 
der  Lösung  von 
Schwefel  schmelze 
unter  Rückfluß  k 
Eisen,  200  T.  Was 
Natronlauge  (40°) 
Eisen  abfiltrieren. 

phenyI-4-thiogly 

in  weißen  Nadeln, 
die  l-Chlor-2,  5-d 
3-chlor-4-nitro-5-tc 
seifung:  1-Methj 
mino-4-thiophen 

1  -Chlor-2,  5-diaminophenyl-4-thioglykoIsäure 

Cl 

NH  QNH2  =  C8H9C1N202S  =  232. 

2Ych2-cooh 

ichlor-2-nitro-5-acetylaminobenzol  in  150  Vol.-T.  Sprit  (95%)  lösen,  mit 
Natriumdisulfid  in  150  Vol.-T.  Sprit  (12  T.  Schwefelnatrium  +  1,6  T. 
n,  über  100°  entwässern,  pulvern,  mit  Sprit  auskochen,  filtrieren)  4 — 5  St. 
ochen,  das  kalt  auskrystallisierende  Nitrodisulfid  5- — 7  St.  mit  150  T. 
>ser  und  8  T.  Essigsäure  (50%)  bei  80° — 95°  reduzieren,  kalt  mit  25  T. 
und  7,5  T.  Chloressigsäure  1  St.  auf  80° — 90°  erwärmen  und  heiß  vom 
Die  Lösung  enthält  das  Na-Salz  der  l-Chlor-3-amino-6-aeetamino- 

C1 

kolsäure.  Beim  Ansäuern  fällt  das  Anhydrid  NH-COCBV  \ _ 

1  \ 
s-ch2-co 

welche  durch  längeres  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge  auf  120° 
iaminophenyl-4-thioglykolsäure  liefern.  —  Ebenso  aus  1-Acetamino- 
jluol  oder  -5-anisol  über  die  betreffenden  Anhydride  nach  der  Ver- 

1-3,  6- di  amino-4-phenylthio  glykolsäure  und  l-Methoxy-3,  6-dia- 
olmethyläther.  Ferner  nach 

4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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1042 

1048 

1044 

1045 

1046 

DRP.  244  616 

DRP.  245  544 

DRP.  246  265 

DRP.  248  264 

DRP.  241  910 

und 

DRP.  243  087 

m-Aeetylamino-o-toIylthioglykolsäure  aus  4-Acetylamino-2-amino- 
1-toluol,  nach 

3-  Methyl-4-halogen-6-alkyloxyphenylthioglykolsäure,  nach 

4,  6-Dichlor-3-methyl-  und  3,  6-Dimethyl-4-chlor-l-plienylthio- 
glykolsäure  aus  den  betreffenden  Basen,  nach 

3,  5-Dichlor-4-methoxyphenyl-l-thioglykoIsäure  aus  3,  5-Dichlor- 

4- methoxy-l-anilin,  nach 

zahlreiche  weitere  Thioglykolsäuren  mit  freier  o-  bzw.  peri-Stellung 
und  keinen  OH-,  SH-  oder  NH2-Gruppen  im  Arylkem.  Behandlung 
mit  Schwefelsäurechlorhydrin  allein  oder  bei  Gegenwart  eines  Nitro- 
kohlenwas  sers  tof  f  es . 

1047 

DRP.  150  373 

l-Chlor-2,  6- 

saures  Kali  [1037] 
Zinn  zugeben.  Se 
mit  Schwefelwass« 

CI 

ChEor-diaminobenzolsuIfosäuren  c6H2^a  =  c6h7cin2o3s  =  222. 

so3h 

•diaminobenzol-4-sulfosäure:  10  T.  l-chlor-2,  6-dinitrobenzol-4-sulfo- 
mit  80  T.  Salzsäure  (1,19)  übergießen  und  allmählich  20  T.  granuliertes 
lbsterwärmung.  Kalt  das  Zinndoppelsalz  abfiltrieren,  in  Wasser  lösen, 
srstoff  entzinnen  und  die  farblosen  Nadeln  der  Base  abfiltrieren. 

1048 

DRP.  156  828 

100  T.  Wasser,  3 
mit  1,3  T.  Soda  a 
Aus  Wasser  farbl< 

l-ChIor-2,  4~diaminobcnzol-6-suIfosäure:  15  T.  l-chlor-2,  4-di- 
nitrobenzol-6-sulfosaures  N atrium  allmählich  in  ein  heißes  Gemenge  von 
)  T.  Eisen  und  1  T.  Essigsäure  eintragen,  nach  vollendeter  Reduktion 
Ikalisch  stellen,  filtrieren,  das  Filtrat  einengen  und  mit  Salzsäure  fällen, 
äse  Nadeln. 

1049 

DRP.  205  421 

Aus  1-Chlor-l 
leicht  löslich. 

1-Ch!9r~3-amino-6-acetamino-4-methylthiobenzol 

Cl 

nh-coch3Q^  =  c8Hu^raos  =  230. 

SCHs  2 

}-amino-6-acetamino-4-thiophenolnatrium  mit  Methylsulfat.  In  Wasser 

1050 

DRP.  210  886 

mit  Natronlauge 
Natronlauge  (40°) 
sich  der  Methylät 

20  T.  des  nach  [1041]  aus  1,  4-Dichlor-2-nitro-5-acetylaminobenzol 
erhaltenen  Nitrodisulfids  mit  Eisen  und  Essigsäure  reduzieren,  bei  50° 
(40°)  alkalisch  stellen,  filtrieren,  zum  Filtrat  in  der  Kälte  noch  24  T. 
und  allmählich  11,2  T.  Dimethylsulfat  zugeben.  In  der  Kälte  scheidet 
her  ab. 

1051 

DRP.  205  421 

Aus  1-Chlor-c 
mit  säurebindend« 

1-Chlor-3-amino-6-aceiam!nophenyI-4-thioglykolsäure 

Cl 

NH-COCH30^  =  cioHiicin203S  =  274. 

s-ch22-cooh 

!-amino-6-acetamino-4-thiophenol  und  Chloressigsäure  durch  Erwärmen 
;n  Mitteln. 

15.  Hai.  —  N 


Cl-3  N02-4  OR-6  OR . 1052 

CI  —  3  NH2— 4  OR—  6  OR . 1052 

CI  — 3  N02 — 2  OH  — 5  S03H . 1057 

CI  — 3  NH2— 2  OH— 5  S03H  .  .  .  1053,  1057 


-O  — (O,  S). 

CI— 3  NH2— 4  OH— 5  SOsH  .  .  .  1054—1056 


CI— 3  NH2— 4  OH— 6  SOsH . 1058 

CI— 3  NH2— 6  OR— 4  S03H . 1059 

CI—  3  N :  Pyraz.  —  4  OH—  5  S03H  ...  956 


1052 


DRP.  135  331 


1-Ch!or-3-amino-4,  6(?)-dialkyloxybenzole 


CI 


OR 


680  T.  1,  2,  4-Trichlor-5-nitrobenzol  in  1000  T.  Methylalkohol  warm  lösen,  eine  Lösung 
von  375  T.  Ätzkali  in  1000  T.  Methylalkohol  zufließen  lassen.  Es  tritt  Selbst- 
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erwärmung  bis  zum  Sieden  ein.  Einige  Zeit  im  Wasserbade  weiterkochen,  heiß  fütrieren. 
Kalt  krystallisiert  der  größte  Teil  des  l-Chlor-3-nitro-4,  6-dimethoxybenzols  (aus 
Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  125,5°)  aus,  der  Rest  ist  nach  Abdampfen  des  Filtrates 
gewinnbar.  Mit  Eisen  und  Essigsäure  reduzieren,  nach  etwa  3  St.  sodaalkalisch  stellen  und 
aus  der  Reaktionsmasse  mit  Benzol  oder  Äther  das  l-Chlor-3-amino-4,  6-dimethoxy- 
benzol  extrahieren.  Sch.-P.  90°.  Sein  Acetylderivat  schmilzt  bei  136° — 137°.  —  Analog: 
l-Chlor-3-amino-4,  6-diäthoxybenzol,  Sch.-P.  63° — 64°;  sein  Acetylderivat  schmilzt 
bei  136°. 

1058 

DRP.  124  790 

A.  P.  644  239 

l-Chlor-3-ai 

5-sulfosäure  [1131 
serige  Lösung  voi 
und  500  T.  Wass< 
unter  Eiskühlung 
Die  Temperatur  c 
filtrieren,  das  Filt 
säure  reduzieren,  £ 
3  -amino  -  2  -  oxy  ben 

CI 

Chlor-amino-oxybenzol-sulfosäuren  c6H2^g2  =  c6h6cino4s  =  223. 

so3h 

nino-2-oxybenzol-5-sulf  osäure:  234  T.  l-Nitro-3-amino-2-oxybenzol- 
]  in  1000  T.  Wasser  -f-  230  T.  Natronlauge  (40°)  lösen,  eine  konz.  wäs- 
i  70  T.  Nitrit  zugeben  und  in  ein  Gemisch  von  400  T.  Salzsäure  (19°) 
3r  einlaufen  lassen.  Die  Diazolösung  mit  600  T.  Salzsäure  (19°),  dann 
langsam  mit  50  T.  molekularem  Kupfer  als  50-prozentige  Paste  versetzen, 
larf  15°  nicht  übersteigen.  Wenn  die  Diazoverbindung  verbraucht  ist, 
rat  mit  400  T.  Kaliumchlorid  aussalzen,  das  K-Salz  mit  Eisen  und  Essig- 
tlkalisch  vom  Eisenschlamm  abfiltrieren,  Filtrat  einengen  und  die  1 -Chlor  - 
zol- 5-sulfosäure  mit  Salzsäure  ausfällen,  evtl,  durch  Umlösen  reinigen. 

1054 

1055 

1056 

DRP.  132  423 

F.  P.  311  722 

säure  (40°)  und  IC 
sättigen,  den  hell 
und  Essigsäure  re 
von  l-Chlor-3-nitr 
entstandenen  Niti 

Anm.  F.  13  009 
Kl.  12.  12.  11.  00 
Höchst 

F.  P.  301  530 

DRP.  144  618 

l-Chlor-3-amino-4~oxybenzol-5-sulf  osäure:  Eine  Lösung  von 
231  T.  Na-Salz  der  l-Chlor-4-oxybenzol-5-sulfosäure  [736]  in  1500  T. 
Schwefelsäure  (66°)  unter  0°  mit  einem  Gemenge  von  102  T.  Salpeter - 
2  T.  Monohydrat  langsam  nitrieren,  auf  4000  T.  Eis  gießen,  mit  K-Chlorid 
gelben,  krystallinischen  Niederschlag  fällen  und  wie  üblich  mit  Eisen 
duzieren.  Dieselbe  Säure  wird  auch  nach  F.  P.  311  700  durch  Kochen 
o-4-oxybenzol  mit  sauren  oder  neutralen  Sulfiten  und  Reduktion  der 
osulfosäure  erhalten.  —  Oder  nach: 

p-Dichlorbenzol  sulfurieren,  nitrieren,  die  erhaltene  Dichlornitro- 
benzolsulfosäure  mit  Natronlauge  erhitzen  und  die  entstandene  Chlor - 
nitrooxybenzolsulfosäure  reduzieren.  —  Schließlich  nach: 

l-Chlor-3-amino-4-oxybenzol  mit  4  T.  Monohydrat  einige  Zeit  im 
Wasserbad  erwärmen,  auf  Eis  gießen  und  den  Niederschlag  abfiltrieren. 

1057 

DRP.  134162 

und  Kupferchlorü 
säure  reduzieren. 

1  -  Chlor  -  3  -  amino  -  2  -  oxybenzol  -  5  -  sulf  osäure :  1  -Nitro-3-amino- 
2-oxybenzol-5-sulfosäure  diazotieren,  die  Diazolösung  mit  Salzsäure 
r  erwärmen  und  die  erhaltene  l-Chlor-3-nitro-2-oxybenzoI-5-sulfo- 

1058 

DRP.  194  935 

F.  P.  376  135 

Oleum  (12,5%)  1 
das  Filtrat  mit  21 

abfiltrieren.  —  Oö 

475  T.  Oleum  (21 

1- Chlor -3 -amino -4 -oxybenzol- 6 -sulf osäure:  20  T.  4-Chlor- 

o  -  N  ox 

D-oxybenzoxazol  ^  NH/^^  oder  ^  ^j)COH  mit  80  T. 

3  St.  auf  80°  erwärmen,  kalt  verdünnen,  kalken,  vom  Gips  abfiltrieren, 

>  T.  Ätznatron  eindampfen,  ansäuern  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle 

°\ 

er  auch  aus  100  T.  4-Chlor-l1-methylbenzoxazol  1  |  ^^C-CH3  mit 

%)  in  10  St.  bei  140° — 150°.  Aussalzbare,  rein  gelbe  Diazoverbindung. 

1059 

DRP.  198  469 

Saure  Sulfate 
sind  in  Wasser  sc 

CI 

1  -Chlor-3-amino-6-alkyloxybenzol-4-sulfosäuren  °RQNH 

so3h  2 

der  l-Chlor-3-amino-6-oxyalkylbenzole  erhitzen.  Die  freien  Sulfosäuren 
hwer  löslich. 

16.  Hai.  — O  — S  — S. 

1  CI-4OH-SO3H-SO3H  .  .  .  3276 


4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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b)  C-C-C-C. 

CHs-3  CH3-5  CH3-6  CHO  ...  28,  1060 


1060 


DRP.  98  706 

Lit.  wie  [28] 


0.0-3 

1,3, 5-T rimethyl-6-benzaldehyd  °^QCH  ,=  ck>h12o  -  i48. 


Wie  [210]  aus  Mesitylen.  Das  Dampfdestillatgemisch  von  Aldehyd  und  Kohlen¬ 
wasserstoff  ist  mit  Bisulfit  nicht  trennbar,  daher  wendet  man  folgendes  Trennungsverfahren 
an:  Dampf destillatgemisch  mit  dem  gleichen  Volum  Anilin  1  St.  gelinde  sieden  (mit  kurzem 
Steigrohr  zur  Entfernung  des  Wassers),  mit  Dampf  das  überschüssige  Anilin  und  das  un¬ 
veränderte  Mesitylen  entfernen,  die  Benzylidenverbindung  des  Rückstandes  mit  Schwefel¬ 
säure  zerlegen  und  mit  Dampf  den  Aldehyd  übertreiben.  S.-P.  237°. 


c)  C-C-C-N. 


CH3— 3  CH3— 4  (5)  CH3— 6  (4)  NOa  .  .  .  67 

CH3-2  CH3-4  CH3-5  NH2 . 1061 

CH3— 3  CH3— 5  C2H6  — 6  NH2 . 1062 

CHg—  3  C2H6—  5  C2H5—  4  NH2 . 1063 


CH3— 3  CH3  — 4  CN— 5  N02  .  1064 

CH3  — 3  CH3— 4  COOH  — 5  N02 .  1064 

CH3— 3  CHg— 4  COOH  — 5  NH2  ....  1064 
CH3— 3  CH3— COCHg— 5  NH2 . 347 


1061 


DRP.  22  265 

A.  P.  268  113 

E.  P.  3997/82 

F.  P.  151  113 


CH, 


1 , 2, 4-Trimethyl-5-aminobenzol  NH  Q011* 

2  CH, 


C,H,,N  =135. 


Ber.  4  742  •  Salzsaures  Xylidin  +  Methylalkohol  im  Autoklaven  erhitzt  gibt  bei 

lg’  2680  280°  rohes  salzsaures  Cumidin.  Nitrat  bilden,  abschleudern  und  etwas 

waschen.  Dieses  Nitrat-Krystallmehlgemenge  (Cumidin-  und  Xylidin¬ 
nitrat)  in  die  Base  verwandeln,  fraktioniert  destülieren,  wobei  der  zwischen  225°  und 
245°  übergehende  Teü  erstarrt.  Krystalle  zentrifugieren  und  abpressen.  S.-P.  235° — 236°. 
Sch.-P.  62°.  Ebenso  erhält  man  Äthyl-  und  Isobutylxylidin  durch  Erhitzen  von 
salzsaurem  Xylidin  mit  dem  betreffenden  Alkohol  auf  höhere  Temperaturen. 


1062 


DRP.  67  844 


CH, 


1,3-Dimethyl-5-äthyl-6-aminobenzol 


NH. 


fiTTi  —  cioHi5N  —  149- 

2^-5>\y  L-tl-3 

Salzsaures  1,  3-Dimethyl-4-aminobenzol  mehrere  Stunden  mit  Sprit  auf  280° — 300° 
erhitzen.  S.-P.  241°.  Seine  Acetylverbindung  schmilzt  bei  157° — 158°. 


1063 


DRP.  67  844 


CAVC2H5 

nh2 

Salzsaures  p-Toluidin  mehrere  Stunden  mit  Sprit  auf  300°  erhitzen.  S.-P.  238®, 
Seine  Acetylverbindung  schmilzt  bei  167°. 


1  -Methyl-3,  5-diäthyl-4-aminobenzol 

CH, 

=  C^HitN  =  163. 


1064 


DRP.  239  092 

Zusatz  zu 
DRP.  237  680 
A.  P.  881  159 

E.  P.  2592/07 

F.  P.  384  532 


1 , 3-DimethyI-5-amino-4-benzoesäure 


CH, 


nh„wch3 

COOH 


=  c9huno2 


165. 


16,6  T.  1,  3-Dimethyl-5-nitro-6-aminobenzol  diazotieren,  die  Diazolösung  in  eine  warme 
Kupfercyanürlösung  (aus  25  T.  Kupfersulfat  und  28  T.  Cyankalium)  ein  tragen,  erwärmen, 
den  Niederschlag  kalt  absaugen,  in  Sprit  heiß  lösen  und  mit  Wasser  das  1,  3-Dimcthyl- 
5-nitro-4-benzonitril  (aus  Sprit  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  126°)  fällen.  17  T.  des  Nitrils 
mit  85  T.  Schwefelsäure  (80%)  12  St.  auf  100°  erwärmen,  in  140  T.  heißes  Wasser  gießen, 
unter  die  Oberfläche  der  heißen  Flüssigkeit  eine  konz.  Lösung  von  18  T.  Nitrit  einfließen 
lassen,  1/2  St.  auf  100°  erwärmen  und  die  1, 3-Dimethyl-5-nitro-4-benzoesäure  kalt 
abfiltrieren.  Aus  Sprit  gelbliche  Nadeln  vom  Sch.-P.  180°.  20  T.  der  Säure  in  5,6  T.  Soda 
lösen,  mit  11  T.  N atriumdisulf id  einige  Stunden  kochen,  essigsauer  stellen,  stark  ein- 
dampfen,  kalt  mit  verdünnter  Salzsäure  kongosauer  stellen  und  fütrieren.  Das  Fütrat 
enthält  die  Aminosäure,  die  durch  Acetat  gefällt  werden  kann.  Aus  Wasser  gelbes  Krystall- 
pulver  vom  Sch.-P.  126°  unter  Zersetzung. 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 
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(1)  c-c-c-o. 


CH3— 3  CH2C1  — 5  COOH— 6  OH  . 
CH3-3  CH2OH  — 5  COOH- 6  OH 
CH3-CHO- 


COOH-OH 


1065 

1065 

1066 


CH3-2COOH- 
CH,-3  COOH- 


4  COOH- 5  OH 

5  COOH- 6  OH 


479,  1068 
479,  1067 


1065 


DRP.  236  046  1-Methyl-5-carboxy-6-oxy-3-benzylalkohol 

ch3 

cooh0ch2oh  =  C9Hl0°4  =  182  • 

Wie  [778].  o-Kresotinsäure  bei  Gegenwart  hochprozentiger  rauchender  Salzsäure  mit 
Chlormethylalkohol  oder  Chlormethyläther  behandeln.  Es  entsteht  l-Methyl-5-carboxy- 
6-oxy-3-benzyIchlorid;  aus  Benzol  weißes  Krystallpulver  vom  Sch.-P.  197°.  Mit  Wasser 
wird  das  Chlor  als  Salzsäure  abgespalten,  wobei  zum  Teil  l-Methyl-5-carboxy-6-oxy-3-benzyl- 
alkohol  vom  Sch.-P.  186°  gebildet  wird,  der  aus  dem  Filtrat  krystallisiert  und  zum  anderen 
Teil  dessen  Anhydroverbindung  entsteht,  die  als  unlösliches  weißes  Pulver  auf  dem  Filter 
bleibt. 


1066 


DRP.  216  924 


ch3 

CHO 


Methyl-carboxy-oxybenzaldehyde  c6h2  =  c9h8o4  =  iso. 

OH 


Aus  den  entsprechenden  Methyl-oxy-benzoesäuren  mit  Chloroform  und  Natronlauge. 
Die  o-AIdehydo-p-kresotinsäure  schmilzt  bei  190°,  die  p-o-Säure  bei  211°.  —  Analog 
erhält  man  3-Carboxy-2-oxy-5-sulfo-l-benzaldehyd. 


1067 


DRP.  65  316  1-Methyl-6-oxybenzol-3,  5-dicarbonsäure 

ch3 

OHM  =  C9H805  =  196. 

COOHVCOOH  9  8 

Bildet  sich  wie  [770],  aus  o-Kresolkalium  und  Kohlendioxyd  jedoch  bei  einer  Tem¬ 
peratur  von  ca.  220°.  Kalt  in  Wasser  lösen,  mit  Salzsäure  fällen.  Sch.-P.  290°.  Zur 
Reinigung  die  Alkalisalzlösung  der  «-Oxyuvitinsäure  partiell  mit  Salzsäure  fällen. 


1068 


DRP.  258  887 

Ber.  30,  691; 
80,  1743 


1  - Methyl-5-oxybenzol-2,  4-dicarbonsäure 

CH, 


OH1 


COOH 


=  c9h8o5 


196. 


COOH 


Wie  [479]  aus  1  Mol.  1 -Methyl- 5-oxy-4-benzoesäure  (m-Kresotinsäure)  in  alkalischer 
Lösung  mit  1  Mol.  Kohlenstofftetrachlorid  bei  Gegenwart  von  0,2T.  Kupfer.  (a-Coccinsäure). 


e)  C-C-C-S. 


CH3  — 3  CH3— 4  CH3  — 6  S-CH2-COOH  .  .  782 

CH3-2CH3-4  CH3-6  S02H . 162 

CH3-3CH3-4CH3-6  S02H . 162 


CH3-3  CH3-4  COOH-5  SH . 1012 

CH3- 3  CH3-  6  COOH- 5  S-CH2-COOH  2173 


f)  c— C— N— (N,0,S). 


CH3-3  CH3-6N02-4NH2 . 538 

CH3-CH3-N02-NH-S03H . 246 

CH3  -  3  CH3  -  4  NH  •  COCH3  -  6  NH  •  COCH3  1 069 
CHg-3  CH2OH-4NH2-6NH2  ....  795 

CH3— [3  CH2OH  —  4  NHH]  Anhydr.  -  6  NH2  795 
COOH— 3  COOH— 4NH2—  6  NH2  .  .  .  1069 


CH3-3  CHg-5  NH2-6  OH . 1070 

CHj— 3  CH3— 4  N02— 6  S02C1  .  .612,1071 

CH3—  3  CH3—  4  NH2  —  5  SO3H . 1071 

CH3— 3  CHO  — 6  NH2— 4  SÖ3H  ....  1072 
CH3  — 3  COOH  — 6  NOa— 2  S03H  ....  1072 
COOH— 2  COOH— 3  NH2—  S03H  .  .  .  1073 


1069 


DRP.  236  848 


2, 4-Diaminoisophthalsäure 


NH. 

COOH1 


|NH2 

COOH 


C8H8N204  =  196. 


m-Xylylendiamin 
1,  3 -xylol  mit  164  T. 


acetylieren  und  oxydieren.  - —  209  T.  salzsaures  4,  6-Diamino- 
geschmolzenem  Na-Acetat  und  250  T.  Essigsäureanhydrid  1  St. 


4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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kochen,  1000  T.  Wasser  zusetzen,  Lösung  zur  Hälfte  einkochen,  4,  6-Diacetamino- 
1,  3-xylol  abscheiden  (aus  Eisessig  Sch.-P.  295°).  1  T.  des  Produktes  mit  2  T.  Magnesium¬ 
sulfat  und  100  T.  Wasser  kochen,  allmählich  3  T.  Permanganatpulver  zusetzen,  heiß 
filtrieren,  Filtrat  mit  HCl  ansäuem,  Produkt  filtrieren,  mit  Wasser  waschen,  trocknen. 

1070 

DRP.  70  541 

Ch.  Z.  1892,  Nr.  98 

Durch  Nitrier 

ch3 

1,  3-Dimethyl-5-amino-6-oxybenzol  I^QCH3  =  c8HnNO  =  137. 

•en  und  darauffolgendes  Reduzieren  aus  1,  3-Dimethyl-4-oxybenzol. 

1071 

DRP.  89  997 

DRP.  66  021 
Ber.  19,  141 

Wie  [612]  ai 
5-sulfosäure  sieh« 

1 , 3-Dimethyl-4-nitrobenzoi-6-sulfochlorid 

ch3 

SO2C10ch  =  C8H8C1N04S  =  249. 

no2 

is  1,  3-Dimethyl-4-nitrobenzol.  —  Über  1,  3-Dimethyl-4-arninohenzol- 
Ber.  18,  2664 ;  vgl.  Chem.  Ind.  1903,  57. 

1072 

DRP.  87  255 

Zusatz  zu 
DRP.  86  874 

20  T.  a-Nitro 
mit  einer  Lösung 
darf  am  Schlüsse 
über  das  rote  Koj 

5-inethyl-2-sulfo- 
1916,  1338. 

1  -  Methy  l-6-ami  no-3-benzaldehyd-4-su  If  osäure 

ch3 

NH20  =  C8H9N04S  =  215. 

\/CHO  8 

so3H 

-m-xylol  mit  60  T.  Oleum  sulfurieren,  das  Gemisch  bei  15°  allmählich 
von  10  T.  Schwefelblumen  in  140  T.  Oleum  versetzen.  Die  Temperatur 
des  Eintragens  höchstens  80°  betragen.  In  Wasser  gießen  und  wie  [848] 
ndensationsprodukt  mit  salzsaurem  Benzidin  reinigen.  —  Über  4-Nitro- 
1-benzoesäure  und  einige  Abkömmlinge  siehe  J.  Am.  Chem.  Soc. 

1073 

DRP.  109  487 

Lit.  wie  [854] 

12  T.  a -Nitre 
30  T.  Ammonium 
überschüssiger  ver 
Harz  abfiltrieren, 
ebenfalls  fluoresci 

3-Aminosulfobenzol-1 , 2-carbonsäure 

COOH 

/\ 

(  x(COOH 

S03H  =  C8H7NOtS  =  261. 

0  /nh2 

>phthalsäure  in  30  T.  Wasser  kochend  lösen,  mit  Soda  neutralisieren, 
bisulfitlösung  (40%  SOa-Gehalt)  zusetzen,  5  St.  kochen,  kochend  mit 
dünnter  Schwefelsäure  versetzen,  kalt  24  St.  stehen  lassen,  das  erstarrte 
—  In  Wasser  oder  Sprit  schwer,  gelbgrün  fluorescierend,  in  Alkali  leicht, 
erend  löslich,  unlöslich  in  Benzol. 

CH3-4CH3-2  0H-6  0H  .  . 
CH3-2  CH:NOH-3  OH -5  OH 
CH3-2  CHO-3  OH- 5  OH(R) 
CH3-3  COOH-2  OH-5  OH  . 
CH3-4C00H-2  0H-5  0H  . 
CN  —  2  CN  —  3  OH—  6  OH  .  .  . 
COOH  — COOH  — 3  OH— 5  OH  . 


g)  C— C— 0-(0,S). 


.  .  .  1074 
.  .  .  18 
.  .  .  877 
.  .  .  1074 
.  .  .  1074 
.  .  .  1075 
.  .  .  1075 


[CONHH  —  2  COOH]  Anhydr.-4  OH-5  OH 


1075 

CH3-3CH3-5  0H-4  S03H . 1076 

CH3-3CH0-4  0H-5  SO3H . 889 

CH3-3  COOH-2  (4)  OH-5  SOaCl  .  .  896 

CH3— 4  COOH— 3  OH— 5  S02C1  ....  896 

CHO-3  COOH-2  OH-5  SO3H  .  .  .  .  1066 
COOH  — 3  COOH  — 4  OH  — 5  S02C1  ...  896 


1074 


DRP.  81  297 

Ber.  38,  676 
DRP.  81  068 


Methyl-dioxybenzoesäuren 


ch3 

CÄgOOH  =  c8H804  =  168. 
OH 


Wie  [718,  884]:  l-Methyl-2,  5-dioxy-3-benzoesäure  (Sch.-P. 
215°)  aus  o-Kresotinsäure ;  1  -  Methyl-2,  5-dioxy-4-benzoesäure  (Sch.-P.  205°)  aus 
m-Kresotinsäure.  — Über  1,  4-Dimethyl-2,  6-dioxybenzol  (ß-Orcin)  aus  p-Xylidin Ace- 
tyl-p-xylidin m-Dinitro-p-xylol  siehe  Ber.  49,  621. 


11* 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 


1075 


DRP.  117  005 

F.  P.  295  938 


Ber.  33,  675 


CN 


1, 2-Dicyan-3, 6-dioxybenzol 


OHQoh  =  CÄN2°2  =  16°- 

2  T.  Chinon  in  60  Vol.-T.  Sprit  und  2,5  Vol.-T.  Schwefelsäure  lösen, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  konz.  wässerige  Lösung  von  Cyankalium  bis  zur  schwach 
alkalischen  Reaktion  zugeben,  die  grün  fluorescierende  Flüssigkeit  mit  Mineralsäure  an- 
säuern,  verdünnen  und  ausäthern.  Im  Ätherrückstand  das  Produkt  mit  Wasser  fällen, 
aus  Wasser  gelbliche  Nadeln.  Fluorescenz  in  neutraler  Lösung  blau,  in  saurer  violett,  in 
alkalischer  sehr  stark  grün.  Wässerige  Lösung  +  Eisenchlorid  =  blauviolett.  Mit  konz. 
Schwefelsäure  erwärmt  entsteht  p-Bioxyphthalimid.  —  Über  Herstellung  der  a-  und 
^-Resodicarbonsäure  aus  Resorcin  bzw.  a-Resorcylsäure  (3,  5-Dioxybenzoesäure)  durch 
Erhitzen  mit  Kaliumbicarbonat  bei  völligem  Wasserausschluß  unter  Druck  siehe  Monatsli. 
f.  Ch.  1917,  77. 


1076 


DRP.  283  306 

Ber.  2,  330 
DRP.  202  168 
DRP.  254  716 


1 , 3-DimethyI-5-oxybenzol-4-sulfosäure 

CH, 

C8H10O4S  =  202. 


OHVCH3 
SO,H 


1,  3-Dimethyl-5-oxybenzol  mit  dem  doppelten  Gewicht  Monohydrat  oder  dem  gleichen 
Gewicht  Chlorsulfonsäure  1  St.  auf  100°  erhitzen,  in  Wasser  gießen,  die  Sulfosäure  in  95% 
Ausbeute  mittels  starker  Salzsäure  in  farblosen  Nadeln  vom  Sch.-P.  102° — 103°  ausfällen. 


h)  c-C-S-S. 

COOH—  2  COOH—  SO3H-  SO3H 


.  .  788 


i)  C-N-N-N. 


CH3— 3  NO  — 4  NH2— 6  NH2 . 1077 

CH3— 2  NOa— 4  N02— 6  N02  789,  1078—1081 

CHS — 2  N02  — 6  N02  — 3  NH2 . 1115 

CHS  — 2  N02— 4  NH2— 6  NH2  . 1078 

CH3  — 3  NOa  — 4  NH2  — 6  NH2 . 1806 


CH3—  2  NH2  —  4  NH2  —  6  NH2 . 1078 

CH3—  3  NH2— 5  NH2—  6  NH-COCHg  .  .  910 

COOH— 2  N02— 4  N02— 6  N02  .  1082-1084 

COOH — 2  NH2  — 4  NH3  — 5  (6)  NH2  910,  1882 


1077 

DRP.  123  375 

Lit.  wie  [904] 

Wie  [904] 
Sch.-P.  195°. 

NO 

Nifroso-3-methyl-4,  6-diaminobenzol  NHlQcH3  =  c7H9NsO  =  151 . 

nh2 

aus  m-Toluylendiamin.  Entsteht  in  besserer  Ausbeute  als  [904]. 

1078 

Anm.  Sch.  33  402 
Kl.  12  0 

9.  1.  11 

Schultz 

Nitrieren  von 
petersäure  zuerst 

toluol,  Ann.  215, 

ch3 

1-Meihy!-2, 4, 6-triRitrobenzoI  N<>-^  ^N°2  =  C-IIön306  =  227. 

no2 

Toluol  oder  Mono-  oder  Dinitrotoluol  mit  Oleum  und  rauchender  Sal¬ 
bei  40° — 45°,  dann  bei  80° — 90°.  —  Gibt  reduziert  2,  4,  6-Triamino- 
344.  —  Über  l-Methyl-2,  4-diamino-ß-nitrobenzol  siehe  Ber.  8,  1211. 

1079 

1080 

DRP.  237  738 

E.  P.  18  281/09 
F.  P.  405  812 

DRP.  277  325 

ab,  schleudert  de 
reines  Trinitrotolu 

Reinigung:  Rohes  Trinitrotoluol  in  heißer  Schwefelsäure  lösen 
oder  aus  der  Rohnitrierung  die  Salpetersäure  abdestülieren  und  die 
Lösung  evtl,  unter  gleichzeitiger  V erdünnung  mit  Wasser  abkühlen. —  Oder : 

Man  erhitzt  2000  T.  rohes  Trinitrotoluol  mit  700  T.  o-Nitrotoluol 
auf  80°,  erhitzt  die  stark  übersättigte  Lösung,  kühlt  nicht  unter  16° 
n  Krystallbrei,  wäscht  ihn  mit  wenig  kaltem  Alkohol  und  erhält  sehr 
ol  vom  Sch.-P.  80°  in  90%  Ausbeute. 

1081 

Anm.  V.  11822, 
Kl.  12  0 

8.  7.  13 

Vergu 

E.  P.  17  128/13 

Flüssige  Trinitrotoluolpräparate  erhält  man  durch  Auflösen  von 
Trinitrotoluol  oder  durch  Weiternitrierung  des  auf  übliche  Weise  ge¬ 
wonnenen  Dinitrotoluolgemisches,  das  einem  Mononitrotoluol  mit  einem 
Gehalt  von  45 — 85%  an  m-Nitrotoluol  entspricht.  —  Reinigung  des 
Trinitrotoluols :  F.  P.  498  947. 

4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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1082 

DRP.  77  559 

Ber.  3,  24 

100  T.  Trinitr 
unter  Rückfluß  ai 
krystallisierende  I 
umkrystallisieren. 
stellbar.  Die  syn 
mit  Zinn  und  Sal 

COOH 

2, 4,  6-Trinitro-l -benzoesäure  X()/  J;X°2  =  c7h3n3o8  =  257. 

no2 

otoluol  mit  500  T.  starker  Salpetersäure  und  1000  T.  Schwefelsäure  (66°) 
lf  150° — 200°  erhitzen,  bis  eine  Probe  völlig  wasserlöslich  ist.  Kalt  aus- 
'vladeln  abfiltrieren,  mit  Wasser  waschen,  aus  Wasser  oder  Essigsäure 
Sch.-P.  210°  (Zersetzung).  Auch  in  einer  Operation  aus  Toluol  her- 
l.  Triammobenzoesäure  wird  durch  Reduktion  der  Trinitroverbindung 
zsäure  gewonnen. 

1083 

DRP.  127  325 

Ber.  3,  224 

40  T.  Trinitrotoluol  mit  400  T.  starker  Schwefelsäure  und  45  T. 
Chromsäureanhydrid  versetzen.  Die  Temperatur  steigt  auf  40° — 50°, 
einige  Zeit  halten,  auf  Eis  gießen,  die  abgeschiedene  Säure  abfiltrieren, 
in  verdünnter  Natronlauge  lösen  und  mit  Schwefelsäure  ausfällen. 

1084 

DRP.  226  225 

Auftreten  weißer 
scheidet  sich  schor 

25  T.  2,  4,  6-Trinitrotoluol  in  75  T.  Salpetersäure  (48°)  lösen,  bei 
90° — 95°  mit  50  T.  Kaliumchlorat  oxydieren.  Temperatursteigerung, 
Dämpfe.  Temperatur  zwischen  100° — 120°  halten.  Trinitrobenzoesäure 
in  der  Wärme  aus.  —  Analog  werden  die  Dinitrobenzoesäuren  erhalten. 

k)  c-N-N-0 


CH3-NO-NH2-OH . 1085 

CH3—  3  NO  —  4  NH2—  6  OH . 1086 

CH3— 3  NO  — 6  NH2— 4  OH . 1086 

CH3-NO-NHR-OH . 1087 

CH3— 3  NO  — 4  NH-COCH3— 6  OH  ...  1086 
CH3— 3  NO  — 6  NH-CQCH3— 4  OH  .  .  .  1086 
CH3—  NO— 2  NR2— 4  OH  .  .  .  .  1088,  1089 

CH3-  NO-  3  NR2-  5  OH . 1088 

CH3—  NO  — 4  NR2— 6  OH . 1088 


CH3— 3  NOa— 5  N02— 6  OH . 1019 

CH3-  2  N02-  5  NH2- 4  OH . 908 

CH3— 3  N02— 5  NH-NH2— 4  OH  ....  1104 

CH2.S03H-N02-2NH2-0H . 1091 

CH2.S03H-NH2-NH2-4  0H  ....  1091 
COOH— 2  (3)  N02— 5  NH2— 4  (2)  OH  908,  1092 
COOH— 3  NH2— 5  NH-COCH3— 2  OH  .  .  1093 
COOH  -  3  N02  -  5  N2C1  -  2  OH . 1092 


1085 


1086 


DRP.  82  635 

Zusatz  zu 
DRP.  78  924 


Meihyl-siitroso-amino-oxybenzole 


ch3 

P  TT  NO 

^6±l2  NH2 
OH 


C,HsN.,Oo  =  152. 


13  T.  m-Amino-p-kresol  in  60  Vol.-T.  Sprit  +  9  Vol.-T.  Natronlauge  (40°)  lösen, 
bei  0°  mit  13  T.  Amylnitrit  versetzen,  24  St.  kalt  stehenlassen,  die  rotgelbe  Flüssigkeit 
unter  Kühlung  mit  Eisessig  schwach  übersättigen,  nach  2  St.  den  Niederschlag  abfiltrieren, 
mit  Wasser  waschen,  trocknen.  —  Ein  Isomeres  analog  aus  m-Amino-o-kresol. 


DRP.  86  068  Wie  [913].  l-Methyl-3-nitroso-6-amino-4-oxybenzol  durch  Nitro- 

sieren  von  l-Methyl-2-acetamino-4-oxybenzol  und  Verseifen  des  ent¬ 
standenen  l-Methyl-3-nitroso-6-acetamino-4-oxybenzols  mit  der  fünffachen  Menge 
konz.  Salzsäure  bei  50°.  —  l-Methyl-3-nitroso-4-amino-6~oxybenzol  durch  Nitrosieren 
des  (aus  alkalischer  Lösung  mittels  Säure  fein  verteilt  ausgefällten)  l-Methyl-4-acetamino- 
6-oxybenzols  und  Verseifung  des  entstandenen  l-MethyI“3-nitroso-4-acetammo-6-oxy- 
benzols  mit  der  sechsfachen  Menge  konz.  Schwefelsäure  bei  gelinder  Wärme. 


1087 


DRP.  82  627 

Zusatz  zu 
DRP.  78  924 


Methyl-nitroso-alkylamino-oxybenzole  c6h. 


ch3 

NO 

NHR 

OH 


1,5  T.  reines  Monoäthyl-m-aminokresol  in  60  T.  Wasser  +  1,2  T.  Salzsäure  (30%) 
lösen,  mit  Eis  kühlen,  mit  8  T.  Nitritlösung  (10%)  versetzen,  Krystalle  des  Methyl-nitroso- 
äthylamino-oxybenzols  abfütrieren.  Sch.-P.  150°.  In  Säuren  und  Alkalien  löslich.  — 
Analog  das  Methyl-nitroso-methylamino-oxybenzol,  Sch.-P.  190°. 


1088 


DRP.  75  753 


ch3 

Methyl-nitroso-dialkylamino-oxybenzole  c6h2  ^ 

OH2 


l-Methyl-?-nitroso-2-dimethylamino-4*'Oxybenzol:  Als  braunroter,  allmählich  aus¬ 
fallender  Niederschlag  beim  Vermischen  der  kalten  wässerigen  Lösungen  von  Nitrit  und 
salzsaurem  l-Methyl-2-dimethylamino-4-oxybenzol  bei  absolutem  Ausschluß  freier  Säure 
erhaltbar.  — Analog:  l-Methyl-?-nitroso-4-dimethylamino-6-oxybenzoI  und  1-Methvl- 
?-nitroso-3-dimethylamino-5-oxybenzol  aus  den  entsprechenden  Dimethylaminokresolen. 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


1089 

1090 

DRP.  78  924 

DRP.  45  268 

dimethylamino  -  p  -! 
amino-p-kresol  in 
eine  Lösung  von 
geschiedenen  Kry« 

Zus. 

DRP.  83  432 

DRP.  78  924 

l-Methyl-?-nitroso-2-dimethylamiiio-4-oxybenzol:  15  T.  Di- 

methyl-m-amino-p-kresol  in  45  Vol.-T.  Sprit  +  4  T.  Ätznatron  lösen, 
von  außen  mit  Eis  kühlen,  14  T.  Amylnitrit  allmählich  zufließen  lassen. 
Nach  24  St.  die  grünglänzenden  Krystalle  des  Na- Salzes  des  Nitroso- 
iresols  abfiltrieren,  abpressen,  trocknen.  —  Oder:  15  T.  m-Dimethyl- 
10  Vol.-T.  Salzsäure  +  15  T.  Wasser  lösen,  unter  Eiskühlung  allmählich 
7,5  T.  Nitrit  in  15  T.  Wasser  zugeben  und  die  nach  einiger  Zeit  ab- 
stalle  abfiltrieren.  Nach 

7  T.  salzsaures  Diäthyl-m-aminokresol  (durch  Zersetzen  von 
m-Diazodiäthyl-o-toluidin  in  wässeriger  Lösung)  in  200  T.  Wasser 
lösen,  unter  Eiskühlung  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  3  T.  Nitrit 
versetzen.  Nach  einigen  Tagen  aussalzen.  Aus  Ligroin,  Sch.-P.  77°. 

1091 

DRP.  141  783 

In  eine  Lösur 
bei  10  20°  10,6 

auf  95°  erwärmen 
in  das  Kalksalz  ^ 
Preßkuchen  mit 
und  die  bräunlicl 
leicht  löslich.  — 
[459]  durch  Dinit 

Nitro-2-aminooxy-1-benzylsulfosäure 

ch2.so3h 

'noX]nh* 

=  C7H8N206S  =  248. 

\> 

Lg  von  22,85  T.  o-chlorbenzylsulfosaurem  Natrium  in  115  T.  Monohydrat 
T.,  dann  bei  75°  wieder  10,6  T.  Kalisalpeter  langsam  eintragen,  1  St. 
kalt  in  Eiswasser  gießen,  die  Dinitrochlorbenzylsulfosäure  mit  Kreide 
verwandeln  und  seine  Lösung  eindampf en.  31,55  T.  des  Kalksalzes  als 
15  T.  Ammoniak  (25%)  im  Autoklaven  5  St.  auf  135° — 140°  erhitzen 
len  Krystalle  aus  Wasser  umkrystallisieren.  Die  Diazoverbindung  ist 
Diaminooxybenzylsulfosäure  erhaltbar  aus  der  p-Oxybenzylsulfosäure 
rierung  und  folgende  Reduktion. 

1092 

DRP.  85  989 

E.  P.  9645/95 

F.  P.  247  770 

Ber.  12,  1345 
Ann.  133,  221; 

195,  45 
DRP.  68  303 

auf  Eis  gießen,  c 
N  itrierungsgemisc 
säure  isoliert  wer« 
säure  nicht  nötig 
haltenen  Säure  an 
zenden  Blättern,  £ 
Salze  sind  orange 

3-Nitro-5-amino-2-oxy-1-benzoesäure 

COOH 

|  ]0H  =  C7H6N.,05  =  198. 

NH2kjN02 

77  T.  3-Amino-6-oxy-l-benzoesäure  in  350  T.  Schwefelsäure  (66°) 
lösen,  bei  0° — 5°  langsam  mit  110  T.  Salpeterschwefelsäure,  30%  HNO;s 
enthaltend,  nitrieren,  Temperatur  in  1/2  St.  auf  15°  steigen  lassen,  rasch 
las  ausgeschiedene  Produkt  abfiltrieren  und  waschen.  Das  verdünnte 
5  kann  direkt  diazotiert  und  die  schwer  lösliche  Diazonitrooxybenzoe- 
ien.  In  diesem  Falle  ist  auch  die  Verwendung  reiner  p-Aminooxybenzoe- 
sondern  man  kann  auch  von  der  aus  der  rohen  Nitrosalicylsäure  er- 
isgehen.  Das  Produkt  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  krystallisiert  in  glän- 
>ch.  -P.  240  °.  In  organischen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich.  Die  neutralen 
,  die  basischen  carmesinrot  gefärbt. 

1098 

DRP.  163186 

F.  P.  338  844 

DRP.  85  989 

15,3  T.  3-Am 
diazotierbar,  Eis« 
waschenen  und 
säure  (66°)  bei  10 
und  HNO 3  von  40 
und  Essigsäure  re 
mein.  Sch.-P.  22 

3-Amino-5-acetamino-2-oxy-1-benzoesäure 

COOH 

f|0H  =  C9H10N2O4  =  210. 
NH.COCH31v^NH2  9  1°  2 

ino-6-oxy-l-benzoesäure  mit  50  T.  Eisessig  30  St.  kochen,  bis  nicht  mehr 
3ssig  abdestillieren,  Rückstand  verdünnen,  19  T.  der  filtrierten,  ge¬ 
trockneten  3-Acetamino-6-oxy-l~benzoesäure  in  100  T.  Schwefel- 
° — 20°  lösen,  bei  5° — 10°  mit  22  T.  Mischsäure  (gleiche  Teile  H2S04  (66°) 
%)  nitrieren,  nach  12  St.  auf  Eis  gießen,  die  Säure  abfiltrieren,  mit  Eisen 
duzieren,  sodaalkalisch  filtrieren  und  die  abgeschiedenen  Krystalle  sam- 
0°. 

1094 

DRP.  164  295 

Lit.  wie  [914] 

säure  fällen.  Sch. 

2-oxy-l-benzoes 

Wie  [914]  aus  241  T.  2,  4-Diaminophenol-6-carbonsäuredichlor- 
hydrat  in  Wasser  suspendieren  und  durch  Natronlauge  eben  in  das 
Na-Salz  verwandeln,  bei  45°  mit  102  T.  Essigsäureanhydrid  versetzen 
und  schließlich  mit  Salzsäure  die  3-Amino-5-acetamino-2-oxy-l-benzoe- 
-P.  218°.  —  Analog  mit  Benzoylchlorid  die  3-Amino-5-benzoylamino- 
äure.  Sch.-P.  221°. 

4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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1)  C-N 

CH3-N02  NH2  SOsH . 1095 

CH3  — 3  NH2— 6  NH2— 4  S-CH2*COOH.  .  1041 

CH3— 2  NH2— 4  NH2  — 5  S03H . 1096 

CH3— 2  NH2  — 4  NH2— 6  SOsH . 1096 

CH3  2  NH2  6  NH2  4SOsH . 1096 

-N-S. 

CH3  — 3  NH2  — 4  NH2— 5  (6)  S-S03H  .  .  .  930 

CH3— 3  NH2— 6  NHR  — 5  S03H  ....  929 

CH3— 4NH2— 2NH*CH2-COOH— 5  S03H  926 
CH3  — 2NH2  — 4NH-CO-COOH— 5  S03H  1097 
CEf3-NH2-N2Cl-4  S03H  .  .  .  1097,  1098 

1095 

DRP.  86  097 

Ber.  29,  2448 

Wie  [918]  av 
und  2 — 3  Vol.-T. 

ch3 

Methyl-nitro-aminobenzolsulfosäure  c6h2^®2  =  C7h8N2o5s  =  232. 

so3h 

is  1,82  T.  l-Methy]-2,  4-dinitrobenzol  mit  5  T.  Na-Sulfit  in  20  T.  Wasser 
Sprit.  Die  Reaktion  verläuft  jedoch  weniger  glatt. 

1096 

DRP.  51  662 

DRP.  58  657 

l-Methyl-2, 

Sulfurieren  (Ber. 
tion  der  1-Methy 
zieren  (Ann.  186, 
benzol-4-sulfosäu 

ch3 

Methyl-diaminobenzol-sulfosäuren  E6h2£J]|2  _  c7h10n2o3s  =  202. 

so3h 

4-diaminobeiizoI-5-sulfosäure  aus  l-Methyl-2,  4-diaminobenzol  durch 
7,  464).  —  l-Methyl-2,  4-diaminobenzol-6-sulfosäure  durch  Reduk- 
1-2,  4-dinitrobenzol-6-sulfosäure,  p-Nitrotoluol  sulfieren,  nitrieren,  redu- 
349).  Aus  Wasser  derbe,  bräunliche  Prismen.  —  l-Methyl-2,  6-diamino- 
re  ebenso  aus  o-Nitrotoluol;  vgl.  Z.  f.  Färb.  u.  Textilind.  1904,  137. 

1097 

DRP.  121746 

E.  P.  13  206/00 
E.  P,  13  207/00 
F.  P.  302  420 

F.  P.  302  440 

100  T.  1-Metl 
diaminsulfat  mit  ( 
erhitzen,  bis  eine 
Verbindung  (wede 
Krystalle  der  Su 
4-sulfosäure  die  O 
Verbindung  kuppe 
kuppelt  mit  R-Sal 

Methyl-amino-sulfophenyloxaminsäuren 

ch3 

^6^2 NH^CO'COOH  ~  ^9^io-^20eS  =  274. 

so3h 

iyl-2,  4-diaminobenzol-5-sulfosäure  (durch  Sulfurieren  von  m-Toluylen- 
)leum)  -}-  180  T.  Oxalsäure  und  800  T.  Wasser  etwa  12  St.  auf  85° — 100° 
angesäuerte  Probe  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständige  Diazo- 
r  Braunfärbung  noch  Schäumen ! )  liefert.  Die  abgeschiedenen  weißen 
Ifosäure  A  abfiltrieren.  Ebenso  aus  der  l-Methyl-2,  6-diaminobenzol- 
xaminosulfosäure  B.  Das  Kalksalz  von  A  ist  schwer  löslich,  die  Diazo- 
dt  mit  R-Salz  rot;  jenes  von  B  ist  leicht  löslich,  die  Diazoverbindung 
z  orangefarbig.  Verseifende  Agentien  spalten  den  Oxalsäurerest  wieder  ab. 

1098 

DRP.  152  879 

E.  P.  18  283/03 

20,2  T.  2,  6, 
lösen,  auf  0° — 5° 
Wasser  einlaufen  i 
für  die  halbe  Diaz 
gelbe  Lösung,  die 
Ebenso  verhalten  s 
diaminsulfosäuren 

ch3 

Methyl-amino-diazobenzol-sulfosäure  c6h2  JJHsäurerest 

so3h 

4-Toluylendiaminsulfosäure  +  5,5  T.  Soda  -j-  6,9  T.  Nitrit  in  Wasser 
abkühlen  und  in  eine  0°  kalte  Lösung  von  50  T.  Salzsäure  (20°)  in  200  T. 
assen.  (Nicht  umgekehrt,  jedenfalls  muß  die  Diaminosäure  stets  mit  der 
otierung  nötigen  Menge  freier  Salpetrigsäure  Zusammentreffen.)  Dunkel - 
allmählich  braungelbe  Krystalle  der  Aminodiazoverbindung  abscheidet, 
dch  die  anderen  (2,  4,  6-;  2,  4,  5-)  Toluylendiaminsulfosäuren,  m-Phenylen- 
,  Chlor-m-phenylendiaminsulfosäure  1,  2,  6,  4-  usw. 

m)  C-N-O-S. 


CH3-N02(NH2)-0H-S03H  .  .  1099—1103 
CH3— 2  N02(NH2)  — 5  OH— 4  S03H  .  .  .  1103 

CH3— 3  NH2— 2  OH— 5  S03H . 1103 

CH3— 3  NH2— 4  OH— 5  S03H . 1103 

CH3  — 3  NH2— 4  OH— 6  S03H . 1103 


CH3-NH2-0H-S03H  ....  1100-1103 

CH3— 3  NH-NH2— 4  OH— 5  S03H  .954,  1104 
C00H-NH2(N02)-2  0H-S02C1  .  .  .  1105 
C00H-NH2-2  0H-S03H  .  .  1106,  1107 


1099 


S03H| 


DRP.  129  283 


JOH 

no2 

Durch  Nitrieren  von  m-Kresolsulfosäure.  Bei  der  Dinitrierung  entsteht  2,  6-Dinitro- 
4-sulfo-l,  3-kresol. 


Methyl-nitro-oxybenzol-sulfosäuren 

ch3 

=  C7H7N06S  =  233. 


168 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 


1100 


DRP.  45  994 

Ber.  6,  974; 
20,  3209 


Methyl-amino-oxybenzol-sulfosäuren 

CH, 

=  C7H9N04S  =  203. 

SOsH 


ptt  NH2 
^6±12  oh 


o-  sowie  p-Kresolsulfosäure  nitriert,  geben  Nitrokresolsulfosäuren,  die  mit  Eisen  und 
Salzsäure  oder  mit  Schwefelnatrium  reduziert  die  entsprechenden  Aminosulfosäuren  liefern. 
Aus  Wasser  derbe  Nadeln.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  der  Amino-o-kresolsulfo- 
säure  mit  Eisenchlorid,  so  zeigt  sich  vorübergehend  violettrote  Färbung;  die  Amino-p-kresol- 
sulfosäure  zeigt  mit  Eisenchlorid  schwach  grünliche  Farbenreaktion. 


1101 


DRP.  74111 


DRP.  44  792 


Aminokresolsulfosäure  III  wie  [942]  aus  100  T.  p-toluidinsulfo- 
saurem  Natrium.  Das  Na- Salz  krystallisiert  in  farblosen  Nadeln  oder 
Tafeln  mit  1  aq.  Die  freie  Säure,  mit  konz.  Salzsäure  auf  170°  erhitzt, 
gibt  Aminokresol  CH3  :  OH  :  NH2  =  1:2:4  vom  Sch.-P.  160° — 161°. 


Mit  Eisenchlorid  versetzt  zeigt  sich  so  gut  wie  keine  Färbung. 


1102 


DRP.  79120 

Zusatz  zu 
DRP.  74  111 

DRP.  110  881 


Aminokresolsulfosäure  IV :  o-Toluidindisulfosäure  [1108]  mit  der  2 — 3- 
fachen  Menge  Natronlauge  (50%)  6  St.  auf  200°  erhitzen.  Aufarbeitung 
wie  [943].  Farblose  Nadeln,  in  Wasser  schwer  löslich,  mit  Eisenchlorid 
schwach  rotviolette  Färbung.  Mit  verdünnter  Salzsäure  auf  170° — 180° 
erhitzt  wird  die  Sulfogruppe  abgespalten;  das  erhaltene  o-Aminokresol 
schmilzt  bei  157°. 


1103 


DRP.  134163  1- Methyl -3  -amino-2-oxybenzol-5-sul£osäure  aus  1 -Methyl  - 

2-oxybenzol-5-sulfosäure  (Ber.  20,  3210)  durch  Nitrierung  und  darauf¬ 
folgende  Reduktion.  —  Analog:  l-MethyI-3-amino-4-oxybeiizol-5-sulfosäure  aus 
l-Methyl-4-oxybenzol-5-sulfosäure  (Z.  f.  Ch.  1869,  619;  Ann.  173,  203)  und  1-Methyl- 
3-amino-4-oxybenzol-6-siil£osäure  aus  l-Methyl-4-oxybenzol-6-sulfosäure  (Ann.  172,  237). 
Alle  diese  Sulfosäuren  sind  in  Wasser  relativ  schwer  löslich.  Die  Diazoverbindungen  sind 
gelb.  —  l-Methyl-2~amino-5-oxybenzol-4-suIfosäure  erhält  man  nach  Ber.  27,  1938. 


1104 


DRP.  258  017 


1-Methyl-4-oxy-5-sulfophenyl-3-hydrazin 

CH, 


so3h 


nh-nh2 

OH 


C7H10N2O4S  =  218. 


Wie  [954]  aus  l-Methyl-3-amino-4-oxybenzol-5-sulfosäure.  —  Analog:  2-Oxy-4-sul£o- 
naphthyl-l-hydrazin,  ferner  l-]Vitro-2-oxy-5-sul£ophenyI-3-hydrazin  und  1-MethyI- 
3-nitro-4-oxyphenyl-5-hydrazin.  Bei  den  beiden  letzteren  läßt  sich  die  Zinkreduktion 
vermeiden,  da  Natriumsulfit  und  Salzsäure  allein  genügen. 


1105 


Anm.  F.  36  596, 
Kl.  12  q 
29.  5.  13 
Elberfeld 


Nitro-o-oxycarbonsäuresulfochloride 

OH 

C00H}  SO  CI  =  C7H4N07SC1  =  281. 
Sulfochloride  von  Phenol-o-carbonsäuren  nitrieren. 


1106 


Anm.  P.  5107, 
Kl.  22 
28.  5.  91 
Pick,  Lange 


Amino-2-oxy-sulfo-l-benzoesäureri 


COOH 

°«  =  C7H7N06S  =  233. 


Salicylsäure  zwischen  50°  und  100°  mit  Schwefelsäure  (66°)  sulfurieren.  Das  ent¬ 
standene  Hauptprodukt  nitrieren  und  reduzieren.  —  3-Amino-2-öxy>5-Sulf  obenzoesäure 
erhält  man  nach  Ber.  10,  1701. 


1107 


DRP.  123115 


DRP.  109  487 


100  T.  o-  oder  p-Nitrosalicylsäure  (oder  das  Nitrierungsprodukt  der 
Salicylsäure)  mit  100  T.  Natriumbisulfit  kochen,  bis  farblos,  mit  Salz¬ 
säure  ansäuern  und  weiterkochen,  bis  das  Schwefeldioxyd  entfernt  ist.  Kalt 
krystallisiert  die  betreffende  Säure  aus.  Die  o-Aminosulfosalicylsäure 
ist  ein  braungelbes,  sehr  leicht  wasserlösliches  Pulver,  dessen  wässerige  Lösung  mit  Bi- 
chromat  gelbbraun  wird;  die  p-Amidosulfosalicylsäure  ist  grau,  in  Wasser  schwer  löslich 
und  wird  mit  Chromat  rötlichbraun. 


4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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n)  c-N-S-S. 

CH3— 2  N02  — 4  SH  — 5  SH . 1108  CH3— 2  NH2—  S03H—  S03H . 

CH3— 2  N02— 4  SH  — 5  S03H . 1108  COOH-3  NH2-4  S03H-5  S03H  .  .  . 


1108 

854 


1108 

DRP.  79120 

1  -  Methy  t-2-ami  nobenzol-disulf  osäure 

_  • 

Ber.  18,  2181 

ch3 

QNHa }  18:1  =  CÄN°eS2  -  267. 

Sulfuriertes  o-Nitrotoluol  reduzieren  und  weitersulfurieren.  —  Über  o-Nitrotoluol- 
mercaptansulüosäure  und  o-Nitrotoluoldimereaptan 


nTT  nvr 


SH  SH 

aus  Nitrotoluidinsulfosäure  siehe  Ber.  40,  4420. 


o)  c— 0-0-0 


CH3  — 2  OH— 4  OH— 6  OH . 1109 

CH3— 2  OH— 5  OH— OH . 1110 

CH3-  20-C0CH3-  öO'COCHg— O-COCHg  1110 
CH:NOH— 2  OH— 4  OH — 6  OH  ....  18 
CH:NOH— 3  OH— 4  OH— 5  OH  ....  18 

CHO  — 3  OH— 4  OH— 5  OH . 462 


CO*CH2Cl  — 2  OH— 3  OH— 4  OH  .  .  .  1111 

CONH2—  3  OH—  4  OH—  5  OH . 1546 

COOH  —  2  OH  —  3  OH  —  4  OH . 1112 

COOH-3  OH- 4  OH- 5  OH  .  .  1112,  1113 

COOCH3— 3  OH— 4  OH— 5  OH  ....  1114 


1109 

DRP.  103  683 

Zusatz  zu 
DRP.  102  358 

10  T.  salzsaui 
10  St.  im  Kohlen 
Amylalkohol  das 
aus  der  rückbleibe 
herausfällen,  mit 
Leicht  lösliche  Na 

ch3 

1-Methyl-2,  4,  6-trioxybenzol  OHQOH  =  c7h8o3  =  140. 
j  OH 

res  l-Methyl-2,  4,  6-triaminobenzol  [1078]  in  150  T.  Wasser  lösen,  8  bis 
säurestrom  unter  Rückfluß  kochen,  auf  30  Vol.-T.  konzentrieren,  mit 
Vlethylphlorogluein  aufnehmen,  mit  Dampf  den  Amylalkohol  abblasen, 
nden,  wässerigen  Lösung  mit  Bleiessig  partiell  die  farbige  Verunreinigung 
Schwefelwasserstoff  entbleien  und  das  Filtrat  im  Vakuum  konzentrieren, 
tdeln,  +  Eisenchlorid  =  violett,  Sch.-P.  214° — 216°. 

1110 

DRP.  101  607 
und  Zus. 
DRP.  107  508 

E.  P.  10  590/98 

F.  P.  277  771 

‘ 

Ann.  209,  127 
Ber.  14,  1327; 
31,  1147 

1-Methyl-2,  5,  ?-triacetoxybenzol 

ch3 

f|  !  0-COCH3  =  C13H1406  =  266. 

0-COCH3^  0-COCH3  f  3  13  14  6 

20  T.  Toluchinon  allmählich  in  das  Gemenge  von  60  T.  Essigsäure¬ 
anhydrid  und  1,3  bis  1,5  Vol.-T.  Schwefelsäure  (66°)  oder  Phosphorsäure 
eintragen,  Temperatur  auf  60° — 70°  halten,  in  Wasser  gießen,  die  Aus¬ 
scheidung  aus  Methylalkohol  umkrystallisieren.  Sch.-P.  112° — 114°. 
Durch  Verseifung  entsteht  das  l-Methyl-2,  5,  ?-tri  oxybenzol. 

1111 

DRP.  71  312 

J.  pr.  28,  147,  538 

50  T.  Pyroga 
stürmische  Chlors 
Wasser  zugeben,  h 
Sch.-P.  168°.  De 
stituierte  Aminokei 

ChIoracetyl-2, 3, 4-trioxybenzoi  j  co-ch2ci  -  c8h7cio4  =  202. 

Hol  +  40  T.  Chloressigsäure  +  40  T.  Phosphoroxychlorid  erhitzen,  bis 
Hassers  toffentwicklung  stattfindet,  dann  das  doppelte  Volmnen  heißes 
teiß  filtrieren.  Beim  Erkalten  erstarrt  das  Filtrat  zu  einem  Krystallbrei. 
is  ?-Chloracetyl-2,  3,  4-trioxybenzol  gibt  mit  Basen  kondensiert  sub- 
tone  von  der  Art  des  AnilidoaeetopyrogallolsC6H5NH-CH2-COC6H2(OH)3. 

1112 

DRP.  249  939 

F.  P.  437  281 

DRP.  82  078 

Wie  [641]:  15 
Bariumhydroxyd 
Schwefelsäure  das 
scheidet.  Sch.  -P. 
Pyrogallol  mit  Ka 

COOH 

3, 4,  5-Trioxy-1-benzoesäure  0HM0H  =  cih«°6  =  170- 

OH 

7  T.  3,  5-Dibrom-4-oxy-l-benzoesäure  (Ber.  28,  3236)  mit  586  T.  kryst. 
und  600  T.  Wasser  5  St.  im  Kupferdruckkessel  auf  175°  erhitzen,  mit 
Bariumsulfat  ausfällen,  eindampfen,  wobei  sich  die  Gallussäure  aus- 
225° — 230°.  —  Über  Bildung  von  2,  3,  4-Trioxybenzoesäure  aus 
liumbicarbonat  unter  völligem  Wasserausschluß  siehe  Monatsh.  1917,  77. 

170 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


1118 


DRP.  269  544  Wie  [642]:  8  T.  3,  5-Dibrom-4-oxy-l-benzoesäure  -f-  30  T.  Ätzkali 

+  10  T.  Wasser  und  etwas  Kupfersulfat  im  Nickelgefäß  5  St.  auf  150° 
erhitzen,  ansäuern,  ausäthern,  umkrystallisieren.  Sch.-P.  232°. 


1114 


DRP.  45  786 

A.  P.  396  574 

Ann.  159,  27 


3,  4,  5-T rioxy-1  -benzoesäurcmethylester 

COOCH3 

M  =  CoH806  =  184. 
OH\/OH  8  8  6 
OH 


20  T.  Gallussäure  in  50  Vol.-T.  Methylalkohol  lösen,  am  Rückflußkühler  Chlorwasser¬ 
stoffgas  einleiten,  solange  es  absorbiert  wird.  Kalt  krystallisiert  der  Ester  aus.  Beim  Ein¬ 
dampfen  erhält  man  weitere  Mengen.  Aus  Methylalkohol  oder  Wasser  umkrystallisieren, 
Sch.-P.  202°.  Verliert  bei  100° — 110°  sein  aq.  —  Oder:  40  T.  kryst.  Gallussäure  in  80  T. 
Methylalkohol  gelöst,  vorsichtig  mit  4  T.  konz.  Schwefelsäure  vermischen,  8- — 10  St.  unter 
Rückfluß  schwach  sieden,  12  St.  stehenlassen,  Methylalkohol  abdestillieren,  Rückstand 
mit  50  T.  kaltem  Wasser  verreiben,  filtrieren,  Krystalle  waschen,  bei  60° — 80°  trocknen.  — 
Oder:  40  T.  Tannin,  80  T.  Methylalkohol  und  12  T.  Schwefelsäure  (66°)  8 — 10  St.  unter 
Rückfluß  schwach  sieden.  12  St.  stehenlassen,  Methylalkohol  fast  völlig  abdestillieren, 
Rückstand  mit  50  T.  kaltem  Wasser  verreiben,  filtrieren,  Krystalle  waschen,  bei  60° — 80° 
trocknen. 


p)  N-N-N-N. 


N02— 3  N02  — 5  N02— 6  NH2 . 1115 

NOa- 3  N02-  4  NH2— 6  NH2 . 1115 


1115 


Anm.  M.  28  239, 
Kl.  12  q 
25.  5.  06 


Meisenheimer 
Ber.  39,  2533; 
41,  3090 


NO, 


1 , 3-Dinitro-4, 6-diaminobenzol 


NH. 


N02 

NH, 


C6H6N404  =  198. 


Aminogruppen  in  Benzoldi-  und  -polynitroverbindungen  mittels 
Hydroxylamins  in  alkoholischer  Natronlauge  einführen.  Darstellbar  sind 
so  außer  m-Dinitro-m-phenylendiamin  Pikramid  (aus  3-Trinitrotoluol- 
natriumsalz),  2,  6-Dinitro-3-toluidin  (aus  Dinitrotoluol),  2-Nitro-l-naphthylamin 
(aus  2-Nitronaphthalin). 


q)  N  — N— N  — 0 . 


N02— 3  N02— 5  N02— 6  OH  .  .  .  1116—1121 
N02  — 3  N02 — 5  NH-COCHj— 2  OH  .  .  .  1122 
N02— 3  N02  — 5  NH-COCHj— 2  OR  .  .  .  910 


NOa  — 3  NH2— 5  NH-COCH3— 2  OH  .  .  .  1123 
N02— 3  NH2— 5  NH-COCHj— 4  OH  .  .  .  1122 
N02-  3  NH-COCHg-  5  NH.COCH3-  6  OH  1 1 24 


1116 

DRP.  51  321 

F.  P.  198  147 

Phenol  mit  ] 
säure  mit  Na-Sa 

no2 

1.  3, 5-T rinitro-6-oxybenzol  =  c6h3n3o7  =  229. 

N02\/N02 

Pyroschwefelsäure  bei  100° — 110°  trisulfieren  und  die  Phenoltrisulfo- 
peter  Umsetzern 

1117 

DRP.  67  074 

®  |  ‘ 

Aus  Nitrophenoldisulfosäure  [1151]  bzw.  Dinitrophenol-p-sulfosäure 
[1128]  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  bzw.  Salpeter¬ 
schwefelsäure.  —  Vgl.  Pikrinsäuregewinnungsverfahren:  F.  P.  498  782. 

1118 

DRP.  125  096 

A.  P.  666  627 

E.  P.  16  371/00 

F.  P.  303  683 

lung  erwärmen,  2 
waschen.  Verbess 

100  T.  rohe  Sulfanilsäure  als  dünnen  wässerigen  Brei  mit  40  T. 
Nitrit  versetzen,  die  Lösung  evtl,  filtrieren,  zum  Filtrat  28  T.  Schwefel¬ 
säure  zugeben,  die  Diazoverbindung  abfiltrieren  und  als  Paste  (80%)  in 
Salpetersäure  von  der  Stärke  eintragen,  daß  nach  dem  Einträgen  eine 
40-grädige  Säure  resultiert.  Bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwick- 
6  St.  stehenlassen,  die  auskrystallisierte  Pikrinsäure  abschleudern  und 
erungen  in  der  Pikrinsäurefabrikation:  F.  P.  499  747  und  499  711. 

1119 

DRP.  126197 

E.  P.  16  628/00 

E.  P.  9398/01 

F.  P.  304  224 

Eine  Lösung  von  1  T.  Phenol  in  4  T.  Paraffinöl  allmählich  der 
Salpetersäure  beimischen,  die  mit  einer  Schicht  desselben  Öles  bedeckt  ist. 
Oder:  Nach  Anm.  W.  21  960,  Kl.  12 q  durch  Behandlung  von  Phenol 
in  der  Kälte  bei  Gegenwart  aliphatischer  Alkohole  mit  Salpetersäure. 

4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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1120 

1121 

DRP.  194  883 

A.  P.  923  761 

E.  P.  17  521/07 
F.  P.  380  121 

DRP.  161  954 

Zus. 

DRP.  214  045 

nach  mehrtägigem 
Pikrinsäure.  —  N 
in  p-Phenolsulfosä 

Aromatische  Kohlenwasserstoffe  in  der  Wärme  bei  Gegenwart  von 
Quecksilber  oder  seinen  Verbindungen  mit  Salpetersäure  behandeln. 
Es  entstehen  so  z.  B.  aus  400  T.  Benzol,  660  T.  Salpetersäure  (1,48) 
und  50  T.  Quecksilbernitrat  im  Wasserbade  180  T.  Pikrinsäure  neben 
Nitrobenzol  bzw.  neben  Chlornitrophenol,  wenn  man  Chlorbenzol  mit 
Salpetersäure  (50%)  bei  Quecksilbergegenwart  nitriert.  Nach 

arbeitet  man  mit  Stickstoff- Sauerstoffverbindungen  oder  ihren  Hydraten 
statt  mit  Salpetersäure.  Man  erhält  so  aus  120  T.  Benzol,  20  T.  Queck¬ 
silber  und  270  T.  Stickstoffdioxyd  oder  350  T.  Salpetrigsäureanhydrid 
Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  2,  4-Dinitrophenol,  in  der  Wärme 
ach  einem  neuen  Verfahren  (A.  P.  1  168  266)  führt  man  Phenol  zuerst 
ure  über  und  nitriert  darin  erst  diese,  um  zu  reiner  Pikrinsäure  zu  gelangen. 

1122 

DRP.  161  341 

Ann.  154,  202; 
239,  366 

l-Nitro-3-ai 

Ann.  88,  281  unc 
112  T.  Essigsäure? 
natrium  12  St.  be 
lösen  und  das  Fi 

Nitro-amino-acetamino-oxybenzole 

no2 

CfiH2  NH*COCH3  =  C8H9N304  =211. 

OH 

flino-5-acetamino-4-oxybenzol:  200  T.  Pikraminsäure  (siehe  auch 
96,  83)  und  120  T.  Soda  in  10  000  T.  Wasser  lösen,  bei  60°  langsam 
mhydrid  zugeben,  die  zuerst  rote,  jetzt  gelbe  Lösung  mit  480  T.  Schwefel- 
i  80°  stehenlassen,  die  rote  Lösung  ansäuern,  den  Niederschlag  in  Soda 
trat  aussalzen.  —  Über  Dinitro-p-aminophenol  siehe  Ber.  38,  1593. 

1123 

DRP.  172  978 

Azof . : 

DRP.  179  224 

erwärmen  (Tempe 
sieren,  das  abgesc 
im  Filtrat  das  Nil 
Sch.-P.  190°.  Das 

l-IVitro-3-amino-5-acetamino-2-oxybenzol:  15  T.  Acet-p-amino- 
phenol  bei  0°  in  75  T.  Schwefelsäure  lösen,  bei  0° — 5°  mit  44  T.  Misch¬ 
säure  (60%  HN03)  nitrieren,  nach  einigen  Stunden  auf  200  T.  Eis 
gießen,  1,  3-Dinitro-5-acetamino-2-oxybenzol  abfiltrieren,  waschen, 
mit  einer  Lösung  von  48  T.  Schwefelnatrium  in  300  T.  Wasser  auf  25  ° 
ratursteigerung  auf  50°),  die  braunrote  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  neutrali- 
hiedene  Produkt  abfiltrieren,  in  verdünnter  Sodalösung  lösen,  filtrieren, 
uoaeetdiaminophenol  mit  Salzsäure  fällen.  Aus  Sprit  braunrote  Nadeln, 
salzsaure  Salz  ist  gelb,  leicht  zersetzlich,  die  Diazoverbindung  orangegelb. 

1124 

DRP.  191  549 

E.  P.  27  322/06 
F.  P.  381  943 

DRP.  191  862 

T  riacetyldiamino  ] 
Essigsäureanhydri 
und  105  T.  Natri 
Abscheidung  des 
Rühren  filtrieren. 
500  T.  Wasser  an 
Zinkstaub  abwecl 
Sulfat  der  Base  a 
In  Lösung  mit  !N 
sich  an  der  Luft. 

1  -Amino-3,  5-diacetamino-6-oxybenzol 

nh2 

OHM  =  C10H13N3O3  =  223. 

COCH3.NHVNH-COCH3  10  13  3  3 

104  T.  1,  3-Diacetylamino-4-oxybenzol  (nach  Ber.  31,  2399  aus 
ihenol  oder  aus  1  Mol.  2,  4-Diaminophenol  in  wässeriger  Lösung  -f-  2  Mol. 
d)  mit  2000  T.  Wasser  und  200  T.  Salzsäure  zu  einer  Paste  verrühren 
umnitrit  in  wässeriger  Lösung  einfließen  lassen.  Stickoxydentwicklung, 
l-Nitro-3,  5-diacetylamino-6-oxybenzols.  Nach  mehrstündigem 
In  Sprit  leicht,  in  Äther  oder  Benzol  schwer  löslich,  Sch.-P.  215°.  Mit 
rühren  und  bei  höchstens  15°  400  T.  Schwefelsäure  (50%)  und  120  T. 
iselnd  in  kleinen  Mengen  eintragen.  Wenn  farblos,  das  krystallinische 
bfiltrieren,  zur  Reinigung  in  Acetat  lösen  und  mit  Schwefelsäure  fällen, 
atronlauge  neutralisiert,  fällt  die  freie  Base  aus.  Sch.-P.  205°.  Färbt 

r)  N-N-N-S. 


N02-  3  N02-  4  NH2-  5  S03H . 1036 

N02—  2  NH2—  4  NH2—  5  S03H . 1125 


1125 


DRP.  120  345 


DRP.  113  891 


1-Nitro-2,  4-diaminobenzol-5?-sulfosäure 

no2 

'iNH, 


SO,H 


C6H7N305S  =  233. 


NH2 

350  T.  K-Salz  der  Nitro-m-dichlorbenzolsulfosäure  [1003]  mit  1200  T.  Ammoniak  (30%) 
6  St.  im  Autoklaven  auf  150°  erhitzen.  Das  in  der  Kälte  abgeschiedene  K-Salz  der  Nitro- 
diaminobenzolsulfosäure  aus  Wasser  umkrystallisieren.  Gelbe,  glänzende  Nädelchen.  Das 
Pb-Salz  bildet  chromgelbe,  das  K-Salz  rötlichgelbe  Nadeln. 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


N02—  3  N02—  2  OH—  5  OH  .  . 
N02-4NH2— 2  0R-5  0R  .  . 


s)  N-N-O-O. 

.  .  1126  N02-4NH*  COCH3-3  OCHs-5  OCH3.  1127 

.  .  1126  NH2— 4NH.COCH3— 3OCH3-5OCH3  .  1127 


1126 


DRP.  141  975 

DRP.  137  956 
DRP.  141  398 


N02 

1-Nitro-4-amino-2,  5-dialky!oxybenzole  0RQ0R 

NH, 


203  T.  l-Chlor-2-nitro-5-amino-4-methoxybenzol  -f  56  T.  Ätzkali  (100%)  +  800  T. 
Methylalkohol  im  Autoklaven  8  St.  auf  120°  erhitzen,  Methylalkohol  völlig  abdestillieren, 
Rückstand  in  kochendem  Benzol  lösen  und  heiß  fütrieren.  Kalt  krystallisiert  das  1-Nitro- 
4-amino-2,  5-dimethoxybenzol  in  gelben  Prismen  vom  Sch.-P.  158°  aus.  Bei  Ver¬ 
wendung  von  Äthylalkohol  erhält  man  l-Nitro-4-ainino-2-äthoxy-5-metlioxybenzol. 
Sch.-P.  148°.  — Über  2,6-Dinitrohydrochinon  s.  Ber.  49,  1398. 


1127 


DRP.  139  286 

Ann.  207,  254 
Ber.  14,  71; 
17,  2119 


1  -Amino-4-acetamino-2, 5-dimethoxybenzol 


nh2 

ochs0°CHs  =  C“H“Ni°‘ 

nh-coch3 


210. 


Aminohydrochinondimethyläther  acetylieren,  nitrieren  und  reduzieren  oder  mit  einer 
Diazoverbindung  kombinieren,  die  erhaltene  Aminoazoverbindung  acetylieren  und  durch 
Reduktion  spalten. 


t)  N-N-O-S. 


N02— 3  N03— 2  OH-5  SO3H . 1131 

N02— 3  N02— 4  OH— 5  S03H  .  .  1036,1133 

N02-N02-0H-S03H . 1128 

N02— 3  N02— 2  OR— 5  S03H . 1138 

N02—  3  NH2 —  2  OH—  5  SOgH . 1130 

N02— 3  NH2— 4  OH— 5  SO3H . 1133 

N02—  3  NH2—  6  OH—  5  S03H . 1132 

N02— 4  NH2— 3  OH— 6  SO3H . 1134 

N02— 3  NH-COCHg— 2  OH— 5  S03H  .  .  1141 
N02—  3  NH-NH2—  2(4)  OH—  5  S03H  954,  1104 

N02-N:  CO-OH-SO3H . 1134 

N02—  3  N2C1 —  2  OH —  5  S03H . 1135 


1128  DRP.  27  271 

A.  P.  300  874 
E.  P.  3088/83 


N02-[3  N2OH-2  OH]  Anhydr.  —  5  SOsH  1135 


NPI2-3NH2-2  OH-5  SOsH . 1137 

NH2-  3  NHj-  4  OH—  5  S03H . 1136 

NH2  — 4  NH2— 3  OR— 6  S-CH2-COOH  .  .  1041 
NH2-4NH2-3  OCH3-6  S03H  ....  1142 
NH2-  3  NH2—  2  OCHg—  5  S03H  .  .  .  .1138 
NH2— 4  NH2—  3  OCHg—  6  S03H  ....  1142 
NH2— 3  NH*COCH3— 2  OH — 5  S03H  .  .  1141 
NH2-  3  NH-COCH3-  6  OH-  5  SOsH  1 139, 1 140 
NH2-  4  NH-COCHg—  3  OCH3-  6  S03H  .  1142 

N2C1-  3  N2C1-  2  OH-  5  SOaH . 1143 

N2C1—  3  N2C1—  OH-  SOgH . 1144 


no2 

Dinitro-oxybenzolsulfosäuren  c6h2^ö2  _  c6h4n2o8s  =  264. 

so3h 


Dinitrophenol-p-sulfosäure:  100  T.  nitrophenol-p-sulfosaures'"  Kalium  mit  einem 
Gemenge  von  100  T.  Salpetersäure,  100  T.  Schwefelsäure  und  500  T.  Wasser  oder  100  T. 
phenol-p-sulfosaures  Kalium  mit  168  T.  Salpeter  -)-  200  T.  Schwefelsäure  -f  500  T.  Wasser 
kochen,  bis  die  Gasentwicklung  beendet  ist,  heiß  filtrieren,  beim  Erkalten  krystallisiert 
das  Produkt  (früher  als  Farbstoff  „Flavaurin“  bekannt)  aus.  —  Dinitroplienol-o-sulfo- 
säure  auf  analogem  Wege  aus  Phenol-o-sulfosäure. 


1129 


DRP.  67  074  Dinitrophenol-p-sulfosäure:  100  T.  Phenol  mit  1000  T.  Schwefel¬ 

säure  (66°)  auf  80°  erwärmen,  in  die  gekühlte  Lösung  portionenweise 
192  T.  (—  2  Mol. )  Chilesalpeter  eintragen,  wobei  die  Temperatur  allmählich  auf  100°  steigen 
soll.  Wenn  alles  gelöst  ist,  auf  140°  erwärmen,  kalt  verdünnen,  auskalken,  vom  Gips  ab¬ 
filtrieren,  eindampfen,  mit  Salzsäure  fällen. 


1130 


DRP.  93  443 


no2 

Nitro-amino-oxybeeizolsulfosäuren  c6H2^gz  =03^^038  =  234. 

so3h 


l-Nitro-3-amino-2-oxybenzol-5-sulfosäure:  100  T.  o-Aminophenol Tin  480  T. 
Schwefelsäure  (66°)  lösen,  mit  240  T.  Oleum  (24%)  1  St.  auf  90° — 95°  erwärmen  und 
kalt  direkt  bei  0° — 3°  mit  58  T.  Salpetersäure  +  116  T.  Schwefelsäure  langsam  nitrieren. 
2  St.  stehenlassen,  auf  Eis  gießen,  nach  4  St.  die  Krystalle  abfiltrieren,  pressen,  in  400  T. 


4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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kochendem  Wasser  lösen  und  kalt  die  glänzenden  Prismen  der  l-Nitro-3-amino-2-phenol- 
5-sulfosäure  abfiltrieren.  In  heißem  Wasser  rotgelb,  +  Säure  hellgelb  löslich.  In  Sprit 
schwer  gelb  löslich,  +  Eisenchlorid  =  mißfarben  gelbgrün.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser 
ziegelrot,  das  Ba-Salz  rotbraun,  das  Pb- Salz  gelb  und  das  Cu- Salz  grün  löslich. 

1131 

DRP.  121  427 

Ann.  202,  358 

scheidet.  Kalt  vo 
der  1,  3-Dinitro- 

lösen  und  kalt  2C 
Selbsterwärmung 
säuern  mit  Essigs 

l-Nitro-3-amino-2-oxybenzol-5-?-sulfosäure:  10  T.  Phenol  in 
13  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  erwärmen,  die  Sulfierungsmasse,  die 
p-Phenolsulfosäure  enthält,  in  100  T.  Wasser  gießen,  mit  40  T.  Sal¬ 
petersäure  (40°)  kochen,  bis  eine  Probe  in  der  Kälte  Krystalle  ab- 
m  Dinitrophenol  abfiltrieren,  im  Fütrat  mit  10  T.  Pottasche  das  K-Salz 
2-oxybenzol-5-sulfosäure  fällen.  30  T.  dieses  Salzes  in  300  T.  Wasser 
)0  T.  Schwefelammonium  zusetzen.  Die  Reduktion  ist  unter  schwacher 
in  2 — 3  St.  beendet.  Mit  Salzsäure  die  freie  Säure  oder  nach  dem  An- 
äure  mit  Kaliumchlorid  ihr  K-Salz  fällen. 

1182 

DRP.  123  61 0 

kühlen,  40  T.  Mis 
auf  Eis  gießen, 
Nadeln.  Das  Mo 

l“Nitro-3-amino-6-oxybenzol-5-?-sulfosäure:  75,6  T.  p-Amino- 
phenol-o-sulfosäure  in  320  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  auf  —5°  ab- 
schsäure  (40  T.  HN03  (40°)  -f-  40  T.  H2S04)  unter  0°  eintropfen  lassen, 
abfiltrieren  und  waschen.  Krystallisiert  aus  Wasser  in  rötlichbraunen 
no-Na-Salz  ist  rötlichgelb,  das  Di-Na-Salz  blutrot  in  Wasser  löslich. 

1183 

DRP.  123  611 

DRP.  27  271 

Wasser  suspendiei 
Lösung  zugeben,, 
zufließen  lassen. 
Filtrieren  und  mi 

l-Mtro-3-animo-4-oxybenzol-5-?-sulfosäure:  60  T.  K-Salz  der 
1,  3-Dinitro-4-oxybenzol-5-su!fosäure?  (erhalten  durch  Behandeln 
von  l-Oxybenzol-2,  4-disulfosäure  mit  Salpetersäure  nach  Ber.  7,  1323 
oder  durch  Weiternitrieren  von  p-Nitrophenol-o-sulfosäure)  in  40  T. 
’en,  zur  Bildung  des  Dikaliumsalzes  11,2  T.  Ätzkali  in  konz.  wässeriger 
unter  20°  eine  Lösung  von  135  T.  Schwefelnatrium  in  137  T.  Wasser 
Es  tritt  Lösung  und  Abscheidung  des  K- Salzes  der  neuen  Säure  ein. 
t  Mineralsäure  die  freie  Säure  abscheiden.  Verpufft  gegen  285°. 

1134 

DRP.  188  378 

Ber.  19,  2271 

J.  pr.  42,  2441 

lösen,  bei  5° — 10 
chlorid  das  K-  S) 
dieses  Salzes  in  v 
auf  90°  erwärmen 

l-]Vitro-4-amino-3-oxybenzol-6-sulfosäure:  Phosgen  in  die  ge¬ 
kühlte  wässerige  Lösung  des  basischen  Na- Salzes  der  o-Aminophenol- 
p-sulfosäure  einleiten,  bis  eine  Probe  nicht  mehr  diazotierbar  ist.  Lösung 
einengen,  die  ausgeschiedenen  Krystalle  abfiltrieren,  10,75  T.  dieser 
Carbonylaminopbenolsulfosäure  in  45  T.  Monohydrat  bei  10° — 15° 
°  mit  Mischsäure  (26%  HN03)  nitrieren,  auf  Eis  gießen,  mit  Kalium- 
ilz  der  Nitroearbonyl-o-aminophenol-p-sulfosäure  fällen.  14,9  T. 
renig  Wasser  lösen,  zur  Verseifung  mit  10  T.  Natronlauge  (40°)  1/2  St. 

,  abkühlen,  ansäuern  und  die  kleinen  Krystalle  abfiltrieren. 

1135 

DRP.  141  750 

K-Salz  der  1 
tieren  und  die  Di 
überschüssiger  So 
des  CI  gegen  OH 

1-Nitro-3-diazo-2-oxybenzo!-5-sulfosäure 

no2  no2 

A°h  A-ÖXn 

S03HlX/jN2.  Säurerest  S03H\  y — N/y/ 

-Chlor- 2-nitro-6-aminobenzol-4-sulfosäure  [1039]  unter  Kühlung  diazo- 
azolösung  (die  bei  genügender  Konzentration  Krystalle  abscheidet)  mit 
da-  oder  Acetatlösung  stehenlassen,  wobei  der  gewünschte  Austausch 
erfolgt. 

1136 

DRP.  128  619 

A.  P.  693  670 

F.  P.  313  748 

1,  3-Diaminc 
phenol-o-sulfosäur 
mit  40  T.  Zinkstai 
trat  stark  abkühk 

nh2 

Diamino-oxybenzol-sulfosäuren  c6h2^|*2  _  c6h8n2o4s  =  204. 

so3h 

>-4-oxybenzol-5-sulfosäure:  30,2  T.  saures  K-Salz  der  o,  p-Dinitro- 
e  mit  100  T.  heißem  Wasser  übergießen,  140  T.  Salzsäure  zusetzen  und 
rb  reduzieren.  Die  braunrote  Lösung  wird  farblos.  Filtrieren,  das  Fü- 
sn  und  die  Krystalle  abfiltrieren. 

1137 

DRP.  148  212 

1, 3-Diamino-2-oxybenzol-5-suI£osäure:  oo-Dinitrophenol-p- 
sulfosäure  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  reduzieren. 
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Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


1138 

DRP.  148  085 

DRP.  145  906 

Anisol-p-sulfo 
farblose,  am  Licht 
und  Essigsäure  r< 
kaltem  Wasser  sc 

1 , 3~Diamino-2-methoxybenzol-5-sulfosäure 

nh2 

so,h0nh?"°’häo‘s”218- 

säure  dinitrieren  oder  ihre  Mononitroverbindung  weiternitrieren,  die 
gelb  werdende  1,  3-Dmitro-2-methoxybenzol-5-sulfosäure  mit  Eisen 
sduzieren  und  die  Diamidosäure  wie  üblich  abscheiden.  Farblose,  in 
tiwer  lösliche  Nadeln. 

1139 

1140 

DRP.  163185 

DRP.  113  337 

l-Amino-3-a 

40° — 90°  in  750": 
210  T.  Mischsäure 
12  St.  mit  3000  7 
und  bei  dieser  T( 
duktion  eingetret« 
6-oxybenzol-5-sulf 

DRP.  164  295 

Ber.  31,  2599 
DRP.  109  609 
DRP.  129  000 

Amino-acetamino-oxybenzol-5-sulfosäuren 

nh2 

C«H2OH  C0CHs  =  C8HI0N2O5S  =  246. 

so3h 

cetamino-6-oxybenzoI-5-suIfosäure:  150  T.  Acet-p-aminophenol  bei 
r.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  2  St.  auf  95°  erwärmen,  bei  0° — 5°  mit 
(gleiche  Teile  Salpetersäure  von  40°  und  Schwefelsäure)  nitrieren,  nach 
?.  Eiswasser  verdünnen,  so  daß  die  Temperatur  30°  nicht  übersteigt, 
jmperatur  langsam  so  lange  Zinkstaub  eintragen,  bis  vollständige  Re¬ 
in  ist.  Aus  der  sauren  Lösung  scheidet  sich  die  l-Amino-3-acetamino- 
osäure  ab.  Oder : 

Eine  wässerige  Lösung  von  22,6  T.  1,  3-diamino-4-oxybenzol-5-sulfo- 
saurem  Natrium  mit  10,2  T.  Essigsäureanhydrid  1/i  St.  bei  45°  rühren, 
in  der  Kälte  mit  Salzsäure  die  l-Amino-3-acetamino-6-oxybenzol-5-sulfo- 
säure  fällen. 

1141 

DRP.  182  853 

gestellt  durch  Ac 
der  o-Acetaminop' 
Eisen,  10  T.  Essig 
säure  fällen. 

l-Amino-3-acetamino-2-oxybenzol-5-sulfosäure:  60  T.  saures 
Na-Salz  der  l-Mtro-3-aeetamino-2-oxybenzol-5-sulfosäure  (her- 
stylieren  der  o-Nitro-o-aminophenol-p-sulfosäure  oder  durch  Nitrierung 
lenol-p-sulfosäure)  in  ein  kochendes  Gemenge  von  500  T.  Wasser,  150  T. 
säure  (50%)  ein  tragen,  sodaalkalisch  fütrieren  und  das  Filtrat  mit  Salz- 

1142 

DRP.  291  963 

l-Amino-2-mf 
amid  mit  Salpeter 
reduzieren  und  c 
seriger  Lösung  m 

1-Amino-4-acetamino-3-methoxybenzol-6-siilfosäure 

nh2 

SOiH0ochs  -  -  20°- 

nh-coch3 

ithoxy-5-benzolsulfosäure  mit  Toluols ulfochlorid  kondensieren,  das  Sulf- 
-  Schwefelsäure  nitrieren,  die  Toluolsulfogruppe  abspalten,  die  Nitrogruppe 
ie  entstandene  1,  4-Diainino-3-methoxybenzoI-6-sulfosäure  in  wäs- 
it  Essigsäureanhydrid  acetylieren. 

1143 

DRP.  148  085 

1,  3-Tetrazo- 

4-sulfosäure  [1138 
Salzsäure  (enthall 
wird  gegen  OH  a 
Dieselbe  Phenolsu 
aminophenetol-4-s 

N2- Säurerest 

Tetrazo-oxybenzol-sulfosäuren  c6h2 g^Saurerest 

so3h 

-2-oxybenzol-5-sulfosäure:  240  T.  Na-Salz  der  2,  6-Diaminoanisol- 
]  mit  140  T.  Natriumnitrit  in  wässeriger  Lösung  bei  10°  in  verdünnte 
;end  160  T.  HCl)  einfließen  und  bei  15° — 20°  stehenlassen.  (0-CH3 
usgetauscht. )  Die  tiefgelbe  Tetrazolösung  ist  direkt  weiterverarbeitbar. 
[fosäure  entsteht  durch  Ersatz  der  Alkyloxygruppe  gegen  OH  aus  2,  6-Di- 
ulfosäure. 

1144 

DRP.  158  532 

F.  P.  339  004 

Ber.  27,  679; 

27,  2211 
DRP.  78  834 
DRP.  141  750 

1,  3-Tetrazo  -  oxybenzol- sulfosäure:  26,8  T.  m-Phenylen- 
diamindisulfosäure  [1147]  mit  10,7  T.  Soda  in  Wasser  lösen,  17  T. 
Nitrit  zusetzen  und  die  4 — 5-prozentige  Lösung  unter  eine  15°  warme 
Lösung  von  80  T.  Salzsäure  (20%)  in  400  T.  Wasser  einlaufen  lassen; 
gelbe  Krystalle  der  Tetrazosäure  scheiden  sich  z.  T.  aus.  Man  kann 
die  Nitritlösung  auch  in  die  salzsaure  Basenlösung  einstürzen. 

4.  Benzol  mit  vier  Substituenten. 
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u)  N_N--S-S. 


N02-3N02-4  SCN-6  SCN . 1145 

N02— 3N02-2  S03H-5  S03H  ....  1148 
NH2—  3  NH2—  2  S03H—  5  S03H  ....  1149 
NH2-3NH2-4  SO3H-6  S03H  .  1147,1148 


NH2— 4  NH2— 3  S03H  — 5  SO3H  ....  1146 
NH2-3NH2-2  S-S03H-5  S-S03H  930,  1159 
NH2-4  NH2-2  S-S03H-5  S.SO3H  .  .  1150 
NHR-4  NHR— 2  S-S03H— 5  S-S03H.  .  1150 


1145 

DRP.  122  569 

Lit.  wie  [1728] 

47,4  T.  1,  3-E 
tem  Rhodankalim 
filtrieren,  mit  Wa 
krystallisieren.  B 
ausführbar  (Erwä 
körpern  kondensk 

no2 

1, 3-Dinitro-4, 6-dirhodanbenzol  SCNQN0  =  c8h2n4o4s2  =  282. 

SCN  2 

>ichlor-4,  6-dinitrobenzol  in  100  T.  Aceton  gelöst  mit  39  T.  feingepulver- 
n  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schütteln,  die  gebildeten  Krystalle  ab- 
sser  verreiben,  die  K-Chloridlösung  absaugen,  Rückstand  aus  Sprit  um¬ 
aßgelbe  Blättchen,  Sch.-P.  185°  unter  Zersetzung.  Auch  in  Spritlösung 
rmen  auf  40° — 50°).  — -  Mit  Aminophenolderivaten  zu  Diphenylamin - 
jrbar  [1708]. 

1146 

DRP.  47  426 

1,  4-Diamin 
in  80  T.  Oleum  ( 
Äther  kein  p-Phei 
säure  wie  üblich 
Wasser  von  14,5° 
saures  Na- Salz  ki 
oder  mit  Salzsäu 
fluoresciert.  Alle 

nh2 

Diaminobenzoldisulfosäuren  =  c6h8n2o6s2  =  268. 

so'h 

obenzol-3,  5-disulfosäure:  21  T.  p- Phenylendiaminsulfat  langsam 
25%)  einrühren,  auf  140°  erwärmen,  bis  eine  sodaalkalische  Probe  an 
nylendiamin  mehr  abgibt.  Mit  100  T.  Eiswasser  verdünnen,  die  Sulfo- 
abscheiden.  Aus  heißem  Wasser  glänzende,  fast  weiße  Nadeln.  100  T. 

lösen  22,9  T.  der  Sulfosäure.  In  Sprit  schwer,  in  Äther  imlöslich.  Ihr 
’ystallisiert  je  nachdem  es  aus  dem  neutralen  Salz  mit  Schwefelsäure 
re  bereitet  wurde,  mit  3  oder  6  aq.,  die  wässerige  Lösung  des  Salzes 
Salze  färben  sich  an  der  Luft  dunkel. 

1147 

DRP.  78  834 

E.  P.  14  678/93 

Ber.  8,  290 
Ann.  205,  104 
DRP.  73  369 

überschüssiger  Sa 
pulver. 

1,  3-Diaminobenol-4,  6-disulfosäure:  1  T.  salzsaures  m-Phe- 
nylendiamin  unter  Kühlung  in  5  T.  Oleum  (40%)  ein  tragen,  einige 
Stunden  auf  100°,  dann  6 — 10  St.  auf  120°  erhitzen,  bis  eine  alkali¬ 
sierte  Probe  mit  diazotiertem  Primulin  gekuppelt  Baumwolle  orange  - 
gelb  und  nicht  braun  oder  braunstichig  färbt.  In  Eiswasser  gießen, 
auskalken,  das  Na- Salz  herstellen.  Direkt  in  Lösungen  weiter  verwend¬ 
bar  oder  zur  Gewinnung  der  freien  Sulfosäure  stark  eindampfen,  mit 
zsäure  versetzen,  filtrieren,  Niederschlag  trocknen.  Farbloses  Krystall- 

1148 

DRP.  202  016 

DRP.  78  834 

1,  3-Diamiuobenzol-4,  6-disulfosäure  erhält  man  auch  direkt  durch 
Sulfierung  des  m-Phenylendiamins. 

1149 

Anm.  B.  31  237 
Kl.  12  q 

2.  10.  02 
Badische 

DRP.  202  016 

1,  3-Diaminobenzol-2,  5-disulfosäure:  l-Chlor-2,  6-dinitrobenzol- 
4-sulfosäure  mit  neutralem  Alkalisulfit  behandeln  und  die  erhaltene 
1,  3-Dinitrobenzol-2,  5-disulfosäure  reduzieren.  Mit  Schwefelsäure 
(75 — 80%)  erhitzt,  gibt  die  1,  3-Phenylendiamin-2,  5-disulfosäure  unter 
Äbspaltung  ‘einer  Sulfogruppe  1,  3-Diaminobenzol-5-sulfosäure. 

1150 

DRP.  120  560 

A.  P.  641  588 

F.  P.  341  587 

30,7  T.  Phen; 
sulfatlösung  (440 
(445  g  im  Liter)  ri 
(91,6  g  im  Liter) 
(Temperatur  soll  5 
fällt  das  Kalisah 
das  mit  Salzsäure 
(Monothiosulfosäu 

1,  4-Diasninohenzol-2, 5-diihiosulfosäure 

nh2 

s.s0jhOS'SO>H=  cww‘  "  332' 

nh2 

dendiaminchlorhydrat  in  50  T.  Wasser  lösen,  400  Vol.-T.  Aluminium - 
y  im  Liter)  zugeben,  bei  0°  mit  400  Vol.-T.  Natriumthiosulfatlösung 
ihren  und  sofort  eine  Mischung  von  500  Vol.-T.  Kaliumbichromatlösung 
und  144  Vol.-T.  Essigsäure  (50%)  in  dünnem  Strahl  zufließen  lassen. 

°  nicht  übersteigen. )  Aus  der  neutralisierten,  vom  Chrom  befreiten  Lösung 
s  der  p-Phenylendiamindithiosulfosäure  C6H2(NH2)2(S203K)2  +  2  aq, 
zerlegt  die  freie  Dithiosulfosäure  gibt.  Quarzähnliche,  in  Soda  gelb 
re  farblos)  lösliche  Krystalle.  —  Analog  erhält  man  Dialkyl-p-phenylen- 
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diamin-,  p-AminophenoI-  und  Hydrochinon-  und  p-Toluylendiamindithiosulfo- 
säuren.  Mit  Basen  oder  Aminophenolen  zusammen  oxydiert,  geben  die  Dithiosulfosäuren 
schwefelfarbstoffartige  Farbstoffe.  —  Durch  schnelles  Einlaufenlassen  eines  Lösungs¬ 
gemisches  von  750  T.  Thiosulfat  und  283  T.  Bichromat  in  je  1200  T.  Wasser,  in  eine  Lösung 
von  54  T.  p- Phenylendiamin  in  440  T.  Eisessig  +  1200  T.  Eis,  erhält  man  nach  dem  Aus¬ 
salzen  mit  Chlorkali  rote  Nadeln  des  K- Salzes  der  1,  4-Diaminobenzol-2,  3,  5,  6-tetra- 
thiosulfosäure. 


NO, 


v)  N-O-O-S.. 

•  2  0H-4  0H-S03H  .  . 


954 


w)  n-O-S-S. 


NO,—  OH  —  SO-.H—  SOoH . 1151 


NH,- 3  OH-  SO,H- 


S03H. 


1152—1154 


NH2— 4  0H—  S03H—  S03H . 1154 


NH,— 4  OH—  S-SO.H— 3  S-SOJE  . 


1150 


1151 


DRP.  67  074 


NO, 


Nitro-oxybenzol-disulfosäure  c6h2OH^  =  C6h5no9s2  =  299. 


SO,H 


100  T.  Phenol  -f  1000  T.  Schwefelsäure  (66°)  2  St.  auf  160° — 170°  erhitzen.  In  die 
erhaltene  Lösung  der  Phenoldisulfosäure  portionenweise  96  T.  (1  Mol.)  Chilisalpeter  ein¬ 
tragen,  schließlich  auf  140°  erhitzen.  Kalt  verdünnen  usw.  wie  [1129]. 


1152 


DRP.  83  447  l-Amino-3-oxybenzol-disuSfosäure 

nh2 

OH  jsOgH  =  CeUyNOjSj  =  269. 

Resorcindisulfosäure  mit  der  doppelten  Menge  Ammoniak  (15%)  8 — 10  St.  im  Auto¬ 
klaven  unter  35 — 40  Atm.  Druck  erhitzen. 


1153 


1154 


DRP.  65  236 

E.  P.  15  692/92 
F.  P.  216  780 

Ann.  215,  237 


5  T.  Nitrosodimethylanilin  mit  15  T.  Natriumbisulfitlösung  (38°) 
auf  55°  erwärmen,  Lösung  der  entstandenen  Disulfosäure  (Na-Salz) 

SOoNa 


(CH3)2-N— C6H4— N/ 


\  SOoNa 


von  etwas  Harz  filtrieren,  Filtrat  mit  23  T.  konz.  Salzsäure  fällen, 
Dampf  einleiten  und  so  2  St.  kochen.  Kalt  krystallisiert  die  a  -  Säure  als  saures  Na-Salz 
in  langen,  verfilzten  Nadeln  aus.  Filtrieren,  waschen,  trocknen.  Wird  obige  Lösung  für 
sich  kochend  bis  zur  Temperatur  von  115° — 120°  eingedampft,  kalt  mit  etwas  Wasser 
und  dem  gleichen  Volumen  konz.  Salzsäure  versetzt,  so  fällt  in  einigen  Stunden  ein  dichter 
Niederschlag  des  sauren  Na- Salzes  der  ß-  Säure  aus  (Wanderung  der  S03H-Gruppe).  Aus 
kochendem  Wasser  umkrystallisiert,  in  kleinen,  kurzen  Prismen  erhaltbar.  Beide  Sulfo- 
säuren  zeigen  in  verdünnter  alkalischer  Lösung  blaue  Fluorescenz.  Die  a-  Säure  bildet 
mit  Bleizucker  sofort  das  unlösliche  Bleisalz,  mit  Eisenchlorid  in  wässeriger  Lösung  wird 
sie  zunächst  rotviolett,  dann  mißfarbig.  Die  ß-  Säure  gibt  mit  Bleizucker  keine  Fällung, 
dagegen  bei  Ammoniakgegenwart  weißen  Niederschlag' des  basischen  Bleisalzes,  mit  Eisen¬ 
chlorid  violettschwarze,  imbestimmte  Färbung.  —  Nach 

Zus.  DRP.71  368  a)  Schweflige  Säure  in  eine  lauwarme  Suspension  von  9  T.  feuchtem 
(=  6,3  T.  trockenem)  Nitrosophenol  in  50  T.  Wasser  einleiten,  Lösung 
aufkochen,  kalt  von  der  Sulfosäure  c)  filtrieren,  Filtrat  mit  Soda  neu¬ 
tralisieren,  stark  eindampfen,  mit  überschüssiger  konz.  Salzsäure  versetzen,  Salzmasse 
aus  heißem  Wasser  umkrystallisieren :  Flache  Nadeln  des  salzsauren  Natriumsalzes  einer 
p-Aminophenoldisulfosäure.  b)  9  T.  feuchtes  Nitrosophenol  in  35  T.  Natriumbisulfit- 
lauge  (30°)  lösen,  die  warm  gewordene  Lösung  mit  30  T.  konz.  Salzsäure  aufkochen,  nach 
einiger  Zeit  erkalten  lassen,  Salzmasse  filtrieren,  mit  heißem  Wasser  von  der  schwerlöslichen 
Sulfosäure  c)  trennen,  im  Fütrat  ist  das  saure  Natriumsalz  der  ^-Sulfosäure  [1153] 
c)  9  T.  feuchtes  Nitrosophenol  mit  34  T.  Natriumbisulfit  (30°)  einkochen,  bis  die  Salz¬ 
masse  auskrystallisiert,  mit  50  T.  konz.  Salzsäure  versetzen,  erkalten  lassen,  filtrieren, 
mit  heißem  Wasser  anrühren,  wobei  die  schwerlösliche  p-Aminophenolsulfosäure  zurück¬ 
bleibt.  Aus  siedendem  Wasser  quadratische  Blättchen,  c)  fluoresciert  in  Lösungen  im 
Gegensätze  zu  a)  und  b)  gar  nicht.  Die  Mutterlauge  dieser  Säure  c)  ist  auf  a)  und  b)  ver¬ 
arbeitbar.  —  S.  2.  Anm.  S.  48006.  Kl.  12q:  Herst,  d.  2-Amino-l-oxybenzol-4, 6-disul!osäure. 


QQQQQQQQQ 


5.  Benzol  mit  fünf  Substituenten. 
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x)  O-ü-O-S. 

OH-2  0H-3  OH-5  SOsH  .  ...  959 


y)  0-O-S-S  und  O-S-S-S 


OH- 4  OH- SH- SH . 1157 

OH- 4  OH- 2  S-COCH3— 5  S-COCH3  .  .  967 

OH— 2  OH— 4  S03H  — 6  S03H . 1155 

OH— 3  OH— 4  S03H—  6  S03H . 1155 


OH— 4  OH—  S-S03H-  S-S03H  .  1150,  1157 

0  —  4  0  —  2  S'SOgH— 5  S*S03H . 1157 

OH  — 2  S03H  — 4  SOsH  — 6  S03H  ....  1116 


1155 


DRP.  81  210 


Ber. 


J. 


12,  1260; 
12,  2179 
pr.  20,  300 


1, 2-Dioxybenzcl-4, 6-disulfosäuren 


OH 

sohi/Noh 


=  C6H608S2  =  270. 


SO,H 


10  T.  gemahlenes,  bei  100°  getrocknetes  Tetra-Na-Salz  der  Phenol- 
trisulfosäure  portionenweise  in  eine  230°  heiße  Schmelze  von  15 — 17  T.  Ätznatron  und 
2,5  T.  Wasser  eintragen  und  schließlich  einige  Zeit  auf  250° — 260°  erhitzen.  Die  Schmelze 
in  40  T.  Wasser  lösen,  mit  Schwefelsäure  (40 — 50%)  neutralisieren,  vom  Glaubersalz 
trennen,  dieses  mit  kaltem  Wasser  waschen,  Filtrat  etwas  eindampfen,  in  Eis  kühlen, 
von  Glaubersalzresten  abfiltrieren.  Die  Lauge  ist  direkt  zur  Brenzcatechingewinnung 
nach  [970]  verwendbar.  Oder:  Durch  Eindampfen  das  Na-Salz  gewinnen.  —  Die  freie 
Säure  ist  sirupös.  Lösung  +  Eisenchlorid  zeigt  blaugrüne,  nach  Sodazugabe  violette, 
dann  rote  Färbung.  Das  Ba-Salz  ist  ziemlich  schwer  löslich.  —  Uber  1,  3-Dioxybenzol- 
disulfosäure  siehe  Ber.  9,  1479. 


1156 


DRP.  276  273  20  T.  Phenol  in  100T.  Oleum  (20%)  eintragen,  1  St.  auf  dem  Wasser 

E.  P.  15  275/14  bad  erwärmen,  die  erhaltene  Lösung  der  1  -  Phenol  -  2,  4-disulfosäure 
DRP.  80  817  auf  200  Vol.-T.  verdünnen,  15  T.  Chlor  (oder  34  T.  Brom)  bei  Tempera- 

97  099  turen  unter  30°  einleiten,  auskalken,  mit  Sodalösung  neutralisieren, 

auf  200  Vol.-T.  eindampfen,  mit  10  T.  Ätznatron  12  St.  auf  180° 
bis  190°  (wenn  Brom  verwendet  worden  war,  auf  160°)  erhitzen,  dann  mit  Schwefel¬ 
säure  schwach  ansäuern  und  eindampfen.  Es  krystallisiert  das  Natriumsalz  aus,  das  in 
wässeriger  Lösung  mehrere  Stunden  auf  220°  erhitzt  reines  Brenzcatechin  liefert. 


1157 


DRP.  175  070 


1 , 4-DioxybenzoldithiosuIfosäuren 

OH 

SOsH-sQlS  S°3H  =  C6H60sS4  =  334. 
OH 


43,2  T.  Chinon  in  320  T.  Eisessig  lösen,  bei  25° — 30°  mit  einer  Lösung  von  110  T. 
Natriumthiosulfat  in  150  T.  Wasser  versetzen,  50  T.  Wasser  und  50  T.  Chlorkalium  zu¬ 
geben.  Nach  mehrstündigem  Rühren  scheidet  sich  bei  Eiskühlung  a -liydrochinondithio- 
sulfosaures  Kalium  ab.  Bei  der  Reduktion  entsteht  daraus  ein  1,  4-Dioxydithio- 
phenol  vom  Sch.-P.  190° — 192°.  —  12,9  T.  chinonmonothiosulfosaures  Kalium  in  60  T. 
Wasser  bei  65° — 70°  lösen,  5  T.  Eisessig  zusetzen  und  die  Mischung  in  eine  Lösung  von 
14  T.  Natriumthiosulfat  in  30  T.  Wasser  bei  10°  eintropfen,  durch  Chlorkaliumzusatz  das 
K-Salz  der  /3-Hydrochinondithiosulfosäure  abscheiden.  Durch  Reduktion  entsteht  daraus 
ein  Dimercaptan  vom  Sch.-P.  163° — 166°,  durch  Oxydation  Chinondithiosulfosäure 
(41  T.  /i-hydrochinondithiosulfosaures  Kalium  in  125  T.  Schwefelsäure,  98  g  H2S04  in 
400  ccm  enthaltend,  9,8  T.  K-Bichromat  in  70  T.  Wasser). 


5.  Benzol  mit  fünf  Substituenten. 


-C1-C1-C1-CH3 . 1158 

-C1-C1-C1-CH2C1 . 1159 

—  CI  —  CI  —  CI  —  CHC12 . 1159 

—  CI  —  CI  —  CI  —  CHO . 1160 

—  2  CI— 4  CI— 5  CI— 6  N02 . 1161 

-C1-Q-C1-NHR . 1162 

—  2  CI— 3  CI— 4  CI— 5  NH-CHO  .  .  .  1163 

—  3  CI— 4  CI— 5  CI— 6  NR-COCH3  .  .  .  1164 

—  3  Br— 5  Br — 2  CHO  — 4  NH2  ....  1165 


Br—  3  Br  —  5  Br—  2  CHO  —  4  NH2  .  .  .  .  1165 
CI— 3  Br— 5  Br— 2  CHO  — 4  OH  ....  1165 
CI— 2  CI  — 5  CI— 6  CH3— 3  S02C1  ....  1001 

C1-2C1-6C1-3N02-5N02  .  1731 

Ci-3C1-4C1-5N02- 6  NH-CHO  1166,  2190 
CI  — 3  Cl-4  CI  —  5  N02—  6  NH-COCH3 

1166,  2199 

CI  — 2  CI  — 4  CI  — 3  NH2— 6  OH . 1167 

Cl-3  Cl-4  Cl-5NH2-6  NH-CHO  .  .  .  2190 


12 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 
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CI  — 3  CI  — 4  CI— 5  NH2— 6  NH  COCHg  .  ,  2199 
CI— 2  CI— 4  CI— 3  NH2— 5  S03H  ....  1167 

C1-2C1-4C1-3  0-Ö0 . 1193 

Cl-3  C1-2N02-4N02-6N02  .  .  .  .  1168 
CI  — 4  CI  —  2  N2C1—  3  OH—  6  S03H  .  .  .  1169 
Cl-4  C1-[2N20H-3  0H]  Anh.-6S03H  1169 
CI  — 3  CI— 2  OH— 6  OH  — 6  SH  .  .  1170,  1194 
Ci-3  Cl-2  OH-5  OH-6  S-S03H  .  .  .  1170 
C1-3C1-2  0H-5  OH-  4  S-CSOC2H5  .  968 

CI  — 2  N02— 5  NH2— 4  OH— 3  S03H.  .  .  1171 
CI— 2  N02 — 5  NH2 — 6  OH — 3  S02H.  .  .  1171 
CH3-CH3-N02-NH-NH2-S08H  .  .  .  1172 
CH3— 3  CH3— 2  OH— 4  OH— 6  OH  .  .  .  1173 
CN-COOH-N02-NHOH-OH  .  .  .  1174 
CH3-NO-NO-OH-OH . 1176 


CH3-N02-N02-N02-0H . 1174 

CH3— 2  N02—  4  N02—  6  NH2—  5  OH  .  .  1175 
CH3—  2  N02—  6  N02—  3  OH— 4  S03H  .  .  1171 
CH3 — 2  N02— 5  NH2  — 4  OH — 3  S03H  .  1171 
CH3—  2  N02—  5  NH2—  6  OH—  3  S03H  .  1171 
CH3- N02-3NH2-4  OH-5  S03H  .  .  1177 
CH3— 2  NH2— 5  NH2—  S-SOsH  — SS03H  1150 

CN-N02-N02-NH2-0H . 1174 

CN-N02-NH2-NH0H-0H  ....  1174 
[1C00H-2  0H]  Anhyd.  -N02-N02 

-N02 .  476 

C00H-3  0H-4  OH-5  OH-6  S03H  .  1178 
N02— 2  N02— 3N02— 5N02— 6NH2  1179,  1797 
N02— 3  N02— 5  NOa— 2  NH2— 6  OH  .  .  1179 


1158 

DRP.  282  567 

E.  P.  16  317/14 

Ann.  189,  327 
150,  287 

Man  leitet  un 
träger  bei  anfäng 
Toluols  (92  T.),  sl 
35° — 50°,  so  daß 
durch  den  gebilde 
chlortoluol,  das  z 

CI 

CI 

Tetrachlor- methylbenzol  c6hci  =  c7h4ci4  =  228. 

Cl 

ch3 

ter  Benützung  von  Eisen  oder  wasserfreiem  Eisenchlorid  (1  T.)  als  Über- 
iicher  Kühlung  auf  12° — 15°  Chlor  über  die  Oberfläche  des  gerührten 
fceigert  nach  erfolgter  Bildung  des  Trichlortoluols  die  Temperatur  auf 
die  Masse  eben  noch  dünnflüssig  bleibt  und  erreicht  so,  da  das  Chlor 
ten  Chlorwasserstoff  verdünnt  wird,  eine  Ausbeute  von  90%  Tetra¬ 
wischen  266°  und  276°  überdestüliert. 

1159 

DRP.  290  209 

E.  P.  13  970/15 

Ann.  152,  245 
150,  303 

Tetrachlortoh 
im  Licht  einer  Qi 
weicht,  bis  zur  tb 
tioniert  destillierer 
Krystallisiert  aus 

Cl 

Cl 

Tetrachlorbenzalchlorid  c6hci  =  c7h2ci6  =  296. 

Cl 

CHC12 

10I  tief  unter  seinem  Siedepunkt,  zweckmäßig  bei  100° — 130°,  am  besten 
iiecksilberbogenlampe,  wobei  nur  Chlorwasserstoff  und  kein  Chlor  ent- 
eoretischen  Gewichts-  bzw.  Volumzunahme  chlorieren,  schließlich  frak- 
1  und  die  Fraktion  bei  305° — 306°  als  analysenreines  Produkt  auffangen. 
Petroläther  in  langen,  farblosen  Nadeln  vom  Sch.-P.  97° — -98°. 

1160 

DRP.  290  209 

E.  P.  13  970/15 

Tetrachlorben 
den  Aldehyd  als  vt 
äther  farblose  Na 
Wasser  nicht,  in 

Cl 

Cl 

Tetrachlorbenzaldehyd  c6h  ci  =  c7hci4o  =  242. 

Cl 

CHO 

zalchlorid  bei  90°  in  7  T.  starker  Schwefelsäure  lösen,  mit  Eiswasser 
'eißes  Pulver  ausfällen,  über  die  Bisulfitverbindung  reinigen.  Aus  Petrol- 
deln  vom  Sch.-P.  9.7° — 98°.  In  organischen  Lösungsmitteln  leicht,  in 
Schwefelsäure  (konz.)  gelblich  löslich. 

1161 

DRP.  167  297 

Ann.  225,  206 

Nitrobenzol  b 

Cl 

1,  2, 4,  5-Tetrachlor-6-nitrobenzol  N°’j0C1  =  c6hci4no2  =  259. 

Cl 

ei  100°  und  in  Gegenwart  eines  Überträgers  chlorieren. 

1162 

DRP.  180  204 

Ass.  Tetrachl 
hydrate,  welche  e 

Cl 

Cl 

Tetrachlor-alkylaminobenzole  c6h  ci 

Cl 

NHR 

aralkylaniline  durch  Chlorieren  der  niederer  chlorierten  Alkylanilin  chlor - 
in  Chloratom  in  Metastellung  zur  Aminogruppe  enthalten. 

5.  Benzol  mit  fünf  Substituenten. 


179 


1163 

DRP.  180  204 

Ber.  32,  3636 

1,  2,  3,  4-Tetrs 
schuß  erwärmen. 

1, 2,  3, 4-Tetrachlor-5-formylaminobenzol 

Cl 

I  |C1  =  C7H3Cl4NO  =  257. 

CHO-NHV/Cl 

Cl 

ichlor-ö-aminobenzol  mit  90-prozentiger  Ameisensäure  in  geringem  Über- 

1164 

DRP.  180  203 

E.  P.  8077/06 

F.  P.  365  297 

100  T.  1,  3,  4 
in  250  T.  Holzgeis 
Alkohol  abdestülie 
krystallisieren :  1, 
Analog:  1,  3,  4,  5 

R  C1 

k\na 

1, 3, 4, 5-TetrachIor-6-a!kylacetylaminobenzo9e  COCH./J  L 

Cl 

5 -Tetrachlor- 6-acetaminobenzol  mit  einer  Lösung  von  15  T.  Ätznatron 
t  und  20  T.  Chlormethyl  im  Autoklaven  24  St.  im  Wasserbad  erhitzen, 
sren,  Rückstand  mit  warmem  Wasser  auslaugen  und  aus  Alkohol  um- 
3,  4,  5-Tetrachlor-6-methylacetylamlnobenzol,  Sch.-P.  96° — 97°.  — 
-Tetrachlor-6-äthylacetylaminobenzol,  Sch.-P.  73° — 74°. 

1165 

DRP.  213  502 

Bromieren  vo 
krystallisiert  der 
brom-4-amino-2- 
umkrystallisieren . 
durch  Bromieren 
lichbraune  Nadelr 

l-Chlor-3, 5-dibrom-4-amino-2-benzaldehyd 

Cl 

f]GH0  =  C7H4ClBr2NO  =  313. 

Br\/Br 

nh2 

n  l-Chlor-4-amino-2-benzaldehyd  in  wässeriger  Suspension.  Aus  Benzol 
Aldehyd  als  braunes  Pulver  vom  Sch.-P.  124°.  — Ferner:  1,  3,  5-Tri- 
benzaldehyd  durch  Bromieren  von  m-Aminobenzaldehyd.  Aus  Benzol 
Sch.-P.  136°  bis  137°,  und  l-Chlor-3,  5-dibrom-4-oxy~2-benzaIdebyd 
von  l-Chlor-4-oxy-2-benzaldehyd  in  wässeriger  Lösung.  Aus  Sprit  gelb- 
vom  Sch.-P.  116°. 

1166 

DRP.  178  299 

E.  P.  10  228/06 

Nitrieren  de 

1,  3,  4-Trichlor-5 

aminobenzol.  Sei 

1,  3, 4-Trichlor-5-nitro-64ormylaminobenzol 

Cl 

NH-CHOA  =  CHC1N  0  =  268. 

N02kyCl  7  3  3-3 

Cl 

3  1,  3,  4-Trichlor-6-formylaminobenzols.  Sch.-P.  164°.  —  Ebenso 

-nitro-6-aeetaminobenzol  durch  Nitrieren  von  1,  3,  4-Trichlor-6-acet- 
l.-P.  194°. 

1187 

DRP.  139  327 

DRP.  131  288 

92  T.  Trichlo 
Probe  wasserlöslic 
Mischsäure,  entha 
gießen,  mit  20  T. 
1200  T.  Wasser  r 
alkalisch  filtrierer 
Schuppen  abfiltrk 

1, 2, 4~Trich!or-3-aminobenzo!-5-sulfosäure 

Cl 

f  ]C1  =  C6H4C13N03S  =  275. 

S03HVNH2  0  4  3  3 

Cl 

rbenzol  unter  50°  in  350  T.  Oleum  (23%)  einfließen  lassen.  Wenn  eine 
h  ist  (Triehlorbenzolmonosulfosäure,  Ann.  192,  231),  unter  50°  100  T. 
Itend  36%  HN03  und  14%  freies  S03  eintropfen  lassen,  auf  500  T.  Eis 
Kochsalz  aussalzen,  250  T.  des  abfiltrierten,  gewaschenen  Na- Salzes  in 
nit  100  T.  Eisenpulver  und  25  T.  Essigsäure  (30%)  reduzieren,  soda- 
l,  Fütrat  heiß  mit  Salzsäure  ansäuern  und  die  farblosen,  glänzenden 
sren.  —  1,  2,  4-Trieh!or-3-amino-6-phenol  nach  J.  pr.  23,  437. 

1168 

DRP.  137108 

A.  P.  695  835 

E.  P.  6546/01 

F.  P.  293  138  Zus. 

400  T.  Dinitr« 
3  St.  auf  140°— 
Sch.-P.  128°— 12£ 

Cl 

1, 3>ßichlor-2,4,6-trmitrobenzol  N°20ci°2  =  C6HC12N3C>6  =  281. 

no2 

3-m-dichlorbenzol  mit  280  T.  Salpetersäure  (1,5)  und  800  T.  Oleum  (23%) 
145°  erhitzen,  auf  Eis  gießen,  Produkt  aus  Sprit  umkrystallisieren. 

>°. 

12* 


180 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkern  im  Molekül. 


1169 


DRP.  139  327 

Ber.  39,  79 


1 , 4-Dichlor-2-diazo-3-oxybenzol-6-sultosäure 


ci 

S03Hi/^x|N2-  Säurerest 
UOH 
CI 


CI 


SOoH 


-N 


ci  VN 


14  T.  1,  2,  4-Trichlor-3-aminobenzol-5-sulfosäure  [1167]  in  etwa  150  T.  heißem  Wasser 
lösen,  bei  25° — 30°  mit  einer  konz.  Lösung  von  3,5T.  Nitrit  und  12T.  Salzsäure  (21°)diazo- 
tieren.  Die  Diazoverbindung  scheidet  sich  als  gelblicher,  pulveriger  Niederschlag  ab.  Nun 
eine  Lösung  von  34  T.  Acetat  in  100  T.  Wasser  zugeben,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
digerieren,  wobei  das  3-Chloratom  gegen  OH  ausgetauscht  wird.  Die  neue  Diazoverbin¬ 
dung  scheidet  sich  z.  T.  in  glänzenden  Kry stallen  ab,  z.  T.  bleibt  sie  in  Lösung.  Direkt 
zum  Kuppeln  verwenden. 


1170 


DRP.  175  070 


1,  3-Dichlor-2, 5-dioxybenzol-6-thiosulfosäure 


ci 


S.S03H, 


OH 


OHWC1 


=  CJELCLOÄ  =  290. 


180  T.  2,  6-Dichlorchinon  in  1500  T.  Eisessig  lösen,  bei  5°— 10°  unter  Rühren  eine 
Lösung  von  250  T.  Natriumthiosulfat  in  250  T.  Wasser  einlaufen  lassen.  Das  Na- Salz 
scheidet  sich  aus.  Durch  Reduktion  mit  Zink  in  saurer  Lösung  entsteht  das  1,  3-Dichlor- 

2,  5-dioxy-6-thiophenol  vom  Sch.-P.  171° — 172°. 


1171 


DRP.  197  807 

Zusatz  zu 
DRP.  188  378 


1-Chlor-2-nitro-5-amino-4-oxybenzol-3-sulfosäure 

ci 

MN°2  =  C6H5C1N206S  =  268. 

nh2vso3h  6  5  2  6 

OH 


Wie  [1134]:  In  22,3  T.  p-Chlor-o-aminophenol-o-sulfosäure,  gelöst  in  wenig  Wasser 
und  19  T.  Natronlauge  (40°),  bei  5° — 10°  Phosgen  einleiten,  bis  freie  Salzsäure  nachweis¬ 
bar  ist,  das  abgeschiedene  Na-Salz  der  Carbonylverbindung  aus  Wasser  umkrystallisieren. 
27,2  T.  dieses  Na-Salzes  in  160  T.  Monohydrat  eintragen  und  bei  10° — 20°  25  T.  Misch¬ 
säure  (26%  HNO,)  allmählich  zugeben,  1 — 2  St.  rühren,  auf  Eis  gießen  und  mit  Chlor¬ 
kalium  das  K-Salz  der  Nitrosäure  ausfällen.  33,2  T.  dieses  K-Salzes  in  heißem  Wasser 
lösen,  mit  45  T.  Calciumhydroxyd  bis  zur  vollständigen  Verseifung  kochen,  filtrieren,  mit 
Soda  in  das  Na-Salz  verwandeln.  Durch  Ansäuern  fällt  die  l-Chlor-2-nitro-5-amino-4-oxy- 
benzol-3-sulfosäure  z.  T.  als  Salz  aus.  —  Analog:  l-Methyl-2-5iitro-5-ammo-4-oxy- 
benzoI-3-sulfosäure  aus  l-Methyl-3-amino-4-oxybenzol-5-sulfosäure;  l-Metliyl-2-nitro- 
5-amino-6-oxybenzol-3-sulf  osäure  aus  1  -  Methyl  -  3  -  amino  -  2  -  oxybenzol  -  5  -  sulf  osäure ; 
l-ChIor-2-nitro-5-amino-6-oxybenzol-3-sulf  osäure  aus  l-Chlor-3-amino-2-oxybenzol- 
5-sulf  osäure. 


1172 


Anm.  O.  1238, 
Kl.  22 
10.  4.  90 


Nitroxylylhydrazinsulfosäure 


Oehler 


CH3 

ch3 

C6H  N02  =  C8HuN303S  =  261. 


NH-NH2 

so3h 


Nitroxylidinsulfosäure  diazotieren,  die  Diazoverbindung  mit  Natriumbisulfit  oder 
Zinnchlorür  reduzieren.  Bräunliches  Krystallpulver;  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lös¬ 
lich,  aus  heißem  Wasser  kurze  Prismen.  Das  Na-Salz  kryst.  in  langen  Nadeln. 


1173 


DRP.  103  683 

Zusatz  zu 
DRP.  102  358 

Ber.  17,  2427 
Ann.  144,  277 


1,  3-Dimethy!-2,  4,  6-trioxybenzol 


ch3 

OH^OH 

Uch3 

OH 


=  CRH1ftOa  =154. 


Wie  [1109]  aus  salzsaurem  1,  3  -  Dimethyl  -  2,  4,  6-triaminobenzol 
durch  8 — 10-stündiges  Kochen  mit  der  15-fachen  Wassermenge  unter 
Rückfluß,  eindampfen,  ausäthern.  Aus  Xylol  wiederholt  umkrystallisieren.  Sch.-P.  163°. 
Aus  Wasser  krystallisiert  der  Stoff  mit  2  aq. 


5.  Benzol  mit  fünf  Substituenten. 
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1174 

DRP.  194  883 

Lit.  wie  [1120] 

Wie  [1120]  au 
nitrooxybenzoesi 
(1,35)  bei  Gegen w 
säuren:  C6H(CN)( 
(C00H)(CN)(N02 

ch3 

no2 

Methyl-trinitro-oxybenzoi  c6hno2  =  c7h6n3o7  =  243. 

no2 

OH 

s  Toluol,  Quecksilbernitrat  und  Salpetersäure.  Zugleich  entsteht  Mono- 
iure,  welche  auch  durch  Nitrierung  der  Benzoesäure  mit  Salpetersäure 
art  von  Quecksilbernitrat  erhalten  werden  kann.  —  Über  die  Purpur- 
N02)(NH2)(NHOH)(OH)  und  C6H(CN)(N02)(N02)(NH2)(0H)  ferner  C6H 
)(NHOH)OH  siehe  Ber.  38,  3538,  3938.  Vgl.  Ber.  37,  1843,  Ber.  37,  4388. 

1175 

DRP.  129  283 

Ann.  128,  166 
163,  104 

l-Methyl-2,  4, 

1  - Methy  1-2,  4-dinitro-6-amino~5-oxybenzol 

ch3 

^CT2  =  CÄNaOs  =  213. 

no2 

6-trinitro-5-oxybenzol  partiell  reduzieren. 

1176 

DRP.  78  924 

Ber.  5,  1084; 
20,  3135 

Aus  Dimethyl 

kresorzin.) 

ch3 

NO 

Methyl-dinitroso-dioxybenzol  c6hno  =  c7h6n2o4  =  182. 

OH 

OH 

amino-p-kresol  mit  Nitrit  in  verdünnt  wässerigsaurer  Lösung.  (Dinitroso- 

1177 

DRP.  168  857 

F.  P.  346  005 

23  T.  l-Methj 
lösen,  neutralisiere 
auf  45°  ein.  Zur 
mit  16,2  T.  Misch 
die  Nitrosäure  abs 
zur  Verseifung  mi 
trocknen. 

1-Methyl-?-nitro-3-amino-4-oxybenzol-5-sulfosäure 

ch3 

SO3H0NH2}N°2  =  C7H8N20«S  =  248. 

OH 

/l-3-amino-4-oxybenzol-5-sulfosäure  (88%  rein)  in  100  T.  heißem  Wasser 
n  und  bei  25  °  1 3  T.  Essigsäureanhydrid  zugeben.  Es  tritt  Selbsterhitzung 
Trockne  dampfen,  in  120  T.  Schwefelsäure  eintragen,  bei  höchstens  5  ° 
säure  (38,34%  HN03)  nitrieren,  6  St.  bei  12°  rühren,  auf  Eis  gießen, 
saugen,  mit  wenig  Wasser  umlösen,  von  einem  Nebenprodukt  filtrieren, 

-j  10  T.  Salzsäure  auf  kochen,  kalt  die  Krystalle  abfiltrieren,  pressen  und 

1178 

DRP.  74  602 

10  T.  wasserf] 
unter  50°  einrühr 
sulfieren),  1  St.  b< 
abfiltrieren.  Aus 

3,  4,  5-Trioxy-6-sulfo-1-benzoesäure 

COOH 

S°3Hfl  =  C7H608S  -  250. 

OHVOH  6  8 

OH 

'eie,  bei  120°  getrocknete  Gallussäure  allmählich  in  50  T.  Oleum  (25%) 
en  (oder  in  18,75  T.  Monohydrat  lösen  und  mit  31,25  T.  Oleum  (40%) 
ii  50°  halten,  in  50  T.  Eiswasser  gießen,  24  St.  stehenlassen,  Krystalle 
Wasser  umkrystallisieren  oder  mit  Salzsäure  fällen. 

1179 

DRP.  243  079 

E.  P.  9520/11 

F.  P.  425  706 

Ber.  41,  3095 

Z.  f.  Farben-  und 
Text.-Chem. 

1,  632  u.  654 

(Aminogruppe  dur 
Z.  B. :  2-Amino-4- 
menge  mit  m-Niti 
Krystalle  vom  Sd 
So  entsteht  aus  1 
1,  3,  5-Trinitro-2 

no2 

1, 2, 3, 5-Tetranitro-6-aminobenzo!  noOno2  =  CeH3N5°8  =  273 

1  T.  m-Nitroanilin  und  3  T.  Kaliumnitrat  -unter  Kühlung  in  36  T. 
Schwefelsäure  (98%)  lösen,  auf  70°  erwärmen,  evtl,  kühlen,  wenn  die 
Temperatur  sich  100°  nähert;  wenn  die  Reaktion  vorüber  ist,  kurze 
Zeit  auf  100°  erwärmen  und  kalt  filtrieren.  Statt  Nitroanilin  sind  auch 
seine  Nitro-,  Sulfo-  oder  Carboxylderivate  und  Substitutionsprodukte 
ch  -CO  •  Alkyl-,  -CO  •  Aryl-  oder  S02  •  Aryl  substituiert)  verwendbar.  — 
nitrobenzol- 1  -sulfo-  bzw.  -carbonsäure,  oder  m-Nitroacetanilid  im  Ge- 
’oanilin  oder  m-Nitrobenzyliden-m-nitroanilin  usw.  Aus  Eisessig  gelbe 
i.-P.  210°  unter  Zersetzung.  Die  2-Nitrogruppe  ist  leicht  austauschbar, 
etranitroanilin  in  Acetonlösung  mit  Acetat  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
-amino-6-oxybenzoI. 

182 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


6.  Benzol  mit  sechs  Substituenten. 


C1-2C1-3C1-4C1-5C1-6C1 . 1180 

Ci_2  Cl-3  Cl-4  Cl-5  C1-6CHC12 . 1181 

Ci  — 2C1-3C1  — 4C1-5C1-6CHO . 1181 

CI  — 2C1— 3C1  — 4C1  — 5C1  — 6  NHR  . 1182 

CI  — 2C1  — 3C1  — 4C1  — 5C1  — 6  N(R)(COCH3) . 1183 

CI  — 2  CI  — 3  CI  — 4  CI  — 5  COOH— 6  COOH . 1184,  1185 

CI  — 2  CI  — 3  CI  — 4  CI— [5  COOH— 6  COOH]  Anhydr . 1184,  1185 

CI  — CI— Br— Br— [5  COOH-6  COOH]  Anhydr . 1186 

Br- 2  Br- 3  Br- 4  Br-[5  COOH-6  COOH]  Anhydr . 1187 

J-2  J-3  J-4  J-5  COOH-6  COOH . 1188 

J  —  2  J  —  3  J-4  J— [5  COOH-6  COOH]  Anhydr . 1188 

C1-2C1-3  Cl-4  Cl-5  COOH-6  NH, . 1189 

Cl-2Cl-3Cl-4Cl-5COOCH3-6NH2 . 1190 

C1-2C1-3  Cl-4  Cl-5  COOH-6NH  CH2CN . 1191 

C1-2C1— ^3  Cl-4  Cl-5  COOH-6  NH-CH2-COOH . 1191 

Br  — Br— BrH  — BrH— 4  CHO  — 6  OH . 1192 

CI  — 2  CI— 3  CI  — 4  CI— 5  NH2— 6  NH-COCH3 . 2199 

Cl-2  Cl-4  Cl-5  Cl-3  0-6  O .  200,  1193 

CI— 3  CI  — 2  OH— 5  OH— 4  SH— 6  SH . 1194 

Cl-3  Cl-2  OH-5  OH-4  S-S03H-6  S-S03H . 1194 

Cl-3  Cl-2  0-5  0-4  S-S03H-6  S-S03H . 1194 

COOH- 2  COOH- 3  COOH- 4  COOH- 5  COOH-6  COOH . 1195 

CH3  — 3  CH3— 5  CH3  — 2  NH2— 4  NH2  — 6  NH2 . 1196 

CH3— 3  CH3— 5  CH3  — 2  OH  — 4  OH— 6  OH . 1197 

NH,  — 4  NH2 — 2  S-S03H— 3  S-S03H-5  S-S03H-6  S-S03H . 1150 

OH-4  OH— 2  S-SOjH— 3  S-S03H-5  S-S03H-6  S-S03H  . 1198 

OH-OH-OH-OH-OH-OH . 1199 

:0 —  :0 —  :0 —  :0  —  :0— :0  . 1199 

:  O  —  :  O  —  OH  —  OH  —  OH  —  OH  . 1199 

:  O  —  :  O  —  :  O  —  :  O  — OH  —  OH . 1199 


1180 


CI 


DRP.  167  297 

Ann.  225,  206 

Nitrobenzol  über  100°  bei  Gegenwart  eines  Überträgers  chlorieren. 


Hexachlorbenzol  C1[]C1  =  c6cie  =  282. 
ci^ci  6  6 
Cl 


1181 


DRP.  243  416 

A.  P.  998  140 
F.  P.  428  369 


Ann. 


150,  286; 
150,  308; 
152,  224; 
152,  246 


Cl 


Pentachlorbenzaldehyd  CH0|/X]C1 

civci 


CAICbO  =  276. 


Cl 


10  T.  Pentachlorbenzalehlorid  (erhalten  durch  Chlorierung  von 
Benzalchlorid  oder  aus  Pentachlortoluol  oder  Pentachlorbenzylchlorid)  bis 
zum  Aufhören  der  Salzsäureentwicklung  mit  50  T.  Schwefelsäure  (66°) 
bei  60° — 100°  verrühren  und  auf  Eis  gießen.  Aus  Sprit  +  Benzol 
Nadeln  vom  Sch.-P.  197° — 199°.  Wird  an  Stelle  von  konz.  Schwefelsäure  Oleum  (20%) 
genommen  und  dieses  mit  dem  Pentachlorbenzalehlorid  auf  40° — 50°  erwärmt,  so  erhält 
man  eine  citronengelbe  Lösung,  aus  welcher  erst  beim  Einträgen  in  Eis  der  Chlorwasser¬ 
stoff  entbunden  wird. 


1182 


DRP.  180  204 


Cl 


I 


Pentachlor-alkylaniline  NH^Q^{ 

a 


Chlorieren  der  niedrigeren  Chlorderivate  der  Alkylanilinchlorhydrate,  die  zwei  Chlor¬ 
atome  in  m-Stellung  zur  Alkylaminogruppe  enthalten. 


1183 


DRP.  180  204 


Rn 


Cl 


Pentachlor-alkylacetylaniline  cocH3/^f  T J 

ci 


Acetylieren  der  Pentachloralkylaniline  [1182]. 
siehe  Ber.  87,  4003. 


Über  Tetra-  und  Pentachlorphenol 


6.  Benzol  mit  sechs  Substituenten. 
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1184 

DRP.  32  564 

A.  P.  322  368 

Ann.  238,  330; 

238,  355 
E.  P.  447/79 

5  T.  Phthalsi 
wärmen  und  dura 
folgenden  Destilla 
Tetrachlorphthalsi 

Tetrachlorphthalsäure  und  -anhydrid 

CI  Cl 

sssaoe  -  c*h>ci*°*  - 302  °<söj = °,a‘01  -  284- 

Cl  Cl 

tureanhydrid  -f-  30  T.  Antimonpentachlorid  einige  Stunden  auf  200°  er- 
1  die  geschmolzene  Masse  während  8 — 12  St.  Chlor  leiten.  Bei  der  darauf- 
tion  geht  zuerst  das  Antimonpentachlorid  und  dann  das  Anhydrid  der 
iure  über.  —  Eigenschaften  der  Säure  in  Americ.  Chem.  J.  1909,  393. 

1185 

DRP.  50177 

Ber.  14,  1205; 
20,  2837 

M.  f.  Ch.  II,  192 

trocknen.  Zur  Ui 
lösung  und  fällt  n 

10  T.  Phthalsäureanhydrid  mit  30  T.  Oleum  (50 — 60%)  und  0,5  T. 
Jod  mischen,  bei  50° — 60°  trockenes  Chlor  einleiten;  wenn  die  Masse 
dick  wird,  Temperatur  auf  200°  steigern.  Wenn  das  Jod  als  Chlorjod 
entwichen  ist  (auch  gebildete  Chlorsulfosäure,  S03HC1  destilliert  ab), 
so  viel  Eis  zugeben,  daß  die  Temperatur  sich  auf  50°  einstellt.  Aus¬ 
geschiedenes  Tetrachlorphthalsäureanhydrid  mit  kaltem  Wasser  waschen, 
nwandlung  des  Anhydrids  in  die  Säure  löst  man  es  in  kochender  Soda- 
ait  Schwefelsäure. 

1186 

DRP.  50177 

Lit.  wie  [1185] 

10  T.  Dichloi 
bei  60°  15  T.  Bror 
in  glänzenden  Pri 

OO  j  Cl 

Dichlordibromphthalsäureanhydrid  0  0  ßr  =  c8ci2Br2o3  =  374. 

^  CO  J  Br 

phthalsäureanhydrid  (Sch.-P.  187°)  in  50  T.  Oleum  (50 — 60%)  lösen, 
n  zufließen  lassen,  sonst  wie  [1185].  Produkt  krystallisiert  aus  dem  Oleum 
smen.  Sch.-P.  261°,  höher  sublimiert  es  unzersetzt. 

1187 

DRP.  50177 

Lit.  wie  [1185] 

10  T.  Phthali 
Brom  zufließen  las 
zu  stark  abdestill 
wie  [1185].  Sch.-] 

Br 

Tetrabromphthalsäureanhydrid  o<^Q®r  =  c8Br4o3  =  464. 

Br 

säureanhydrid  in  60  T.  Oleum  (50%)  lösen,  bei  60°  allmählich  40  T. 
ssen,  Temperatur  bis  200°  steigern,  jedoch  so  regeln,  daß  das  Brom  nicht 
iert.  (Jodzusatz  wirkt  günstig,  ist  jedoch  nicht  nötig.)  Aufarbeitung 
3.  270°. 

1188 

DRP.  50177 

Lit.  wie  [1185] 

10  T.  Phthals 
(um  starkes  Schäl 
bis  die  Gasentwic 
schweren,  gelben 
Wasser  waschen, 
dann  tritt  Verkoh 
Tetrajodphthalsäu 
teilweise  in  ihr  A 

Tetrajodphthalsäure  und  -anhydrid 

j  J 

coohCS  =  C»H’J*°‘5=  670-  <oOJ  -  C*J‘°’  -  652- 

J  J 

äureanhydrid  in  60  T.  Oleum  (50 — 60%)  lösen,  bei  90° — 100°  vorsichtig 
amen  zu  verhüten)  40  T.  Jod  zusetzen,  Temperatur  auf  180°  steigern, 
klung  beendet  ist.  Das  Tetra jodphthalsäureanhydrid  krystallisiert  in 
Prismen:,  .Flüssigkeit  abgießen,  Krystalle  mit  schwefligsäurehaltigem 
Sch.-P.  b'2o°,  etwas  höher  sublimiert  das  Produkt  in  feinen  gelben  Nadeln, 
lung  ein.  Durch  Kochen  mit  Lauge  und  Ansäuern  der  Lösung  wird  die 
re  gefällt.  Sie  geht  schon  beim  Trocknen  über  konz.  Schwefelsäure 
nhydrid  über. 

1189 

DRP.  220  839 

Ber.  20,  2441; 
42,  3549 

Tetrachlorpht 
Lösung  digerieren 
alkalischer  Lösung 
Schwer  lösliches  1 

Cl 

Tetrachlor-o-aminobenzoesäure  NH2(|C1  =  c  h3clno2  =  273. 

cooH\yci 

Cl 

halsäureanhydrid  unter  Kühlung  mit  Ammoniak  (15 — 20%)  bis  zur 
die  Tetrachlorphthalaminsäure  mit  Salzsäure  ausfällen  und  in  stark 
mit  Hypochlorit  oxydieren.  Aus  Wasser  feine  Nadeln  vom  Sch.-P.  182°. 
3a-  und  Ca- Salz. 

184 


Benzol:  I.  Ein  Benzolkem  im  Molekül. 


1190 


DRP.  231  687 


T  etrach  lor-o-am  i  nobenzoesäu  remethy  lester 


ci 


287. 


NH*Aci  -  C8H5C14N02 
COOCHsVCl  8  5  4  2 

CI 

Wie  [715]  aus  137  T.  Tetrachloranthranilsäure  [1189],  500  T.  Methylalkohol,  150  T. 
Monohydrat  und  15  T.  Methylal  bei  50°.  Aus  Methylalkohol  krystallisiert  der  Ester  in 
Nadeln  vom  Sch.-P.  120° — 121°. 


1191 


DRP.  220  839 

A.  P.  948  241 

E.  P.  6992/09 

F.  P.  401  506 

Ber.  42,  3529 
DRP.  226  689 


Tetrachlorphenylglycin-o-carbonsäure 

ci 

ClffH.CH2.COOH  =  C9H5C14N04  =  331 

Cl\/COOH  9  5  4  4 

CI 


Wie  [994] ;  265  T.  frisch  gefällte  Tetrachloranthranilsäure  [1189] 
als  20%ige  Paste  mit  24  T.  Formaldehyd  im  Wasserbade  verrühren, 
wenn  nicht  mehr  diazotierbar  (Formaldehydverbindung  aus  Aceton  Sch.-P.  216°),  die 
konz.  wässerige  Lösung  von  15  T.  Cyankalium  zugeben,  bei  40° — 60°  digerieren,  mit  Salz¬ 
säure  die  o>-CyanmethyltetraeliIorantliranilsäure  als  rasch  erstarrendes  Öl  fällen.  Aus 
Wasser  Sch.-P.  178°.  Zur  Überführung  in  die  Carbonsäure  wie  [994]  mit  Lauge  kochen. 
Aus  Wasser  weiße  Krystalle  vom  Sch.-P.  198°  (Zersetzung). 


1192 


DRP.  68  583 


Tetrabromdihydro-m-oxybenzaldehyd 


OH 


H2 
Br4 

/ 

CH 


==  C7H4Br402  =  440. 


1  Mol.  m-Oxybenzaldehyd  in  wässeriger  Lösung  mit  3  Mol.  Brom  rühren,  Fällung  ab- 
filtrieren,  mit  Wasser  waschen,  aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  118°.  Bei  höherer  Er¬ 
hitzung  tritt  Zersetzung  und  Bromwasserstoffabspaltung  auf.  In  Bisulfitlösung  löslich, 
ebenso  in  Soda  (unter  Kohlensäureentwicklung).  Letztere  Lösung  ist  intensiv  gelb.  Säuren 
zersetzen  die  Salze  unter  Rückbildung  des  Aldehydes. 


1193 


Tetrachlorchinon 


°a 


20  =  C6C1402  =  244. 


DRP.  256  034  01 

Ann.  263,  19 

Ann.  Suppl.  6, 209  Cl 

Ber.  5,  460 

Neben  Triehlorchinon  aus  Phenol  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salz¬ 
säure  (Ann.  52,  57;  267,  15;  Ber.  36,  4390).  —  Ohne  Nebenprodukte  wird  es  in  reiner 
krystallinischer  Form  folgendermaßen  gewonnen:  In  100  T.  Phenol  +  2000  Vol.-T.  konz. 
Salzsäure  bis  zur  Sättigung  Chlor  einleiten,  überschüssiges  Königswasser  zugeben,  er¬ 
wärmen,  solange  sich  Chloranil  in  gelben  Krystallen  abscheidet,  und  das  Produkt  erst  mit 
Wasser,  dann  mit  Sprit  waschen.  Sch.-P.  285° — 286°.  Ausbeute  90%.  —  Oder:  In  20  T. 
Phenol  +  450  Vol.-T.  konz.  Salzsäure  unter  Kühlung  150  Vol.-T.  konz.  Salpetersäure  ein¬ 
tragen,  auf  100°  erwärmen,  solange  Chlor  und  Stickoxyde  entweichen  (24  St.).  Ausbeute 
50%.  Gibt  sublimiert  chemisch  reines  Tetrachlorchinon.  —  Oder:  p-Phenylendiamin  oder 
Hydrochinon  mit  Königswasser  oder  letzteres  mit  Chloral  und  HCl  chlorieren  und  oxy¬ 
dieren  (Am.  Chem.  Soc.  1914,  1011). 


1194 


DRP.  175  070 


1,  3-Dichlor-2,  5-dioxybenzol-4,  6-dithiosulfosäure 


ci 

S-SOaH^NOH  = 

OHVC1 

S-S03H 


C6H4C1208S4  =  402 


Wie  [975].  16  T.  2,  6-dichlorchinonmonothiosulfosaures  Natrium  mit  100  T.  Eisessig 

anreiben,  30  T.  Natriumthiosulfat  in  30  T.  Wasser  gelöst  einstürzen.  Mit  Chlorkalium  das 
K-Salz  abscheiden.  Bei  der  Reduktion  entsteht  1,  3-Dichlor-2,  5-dioxy-4,  6-dithio- 
phenol  (Sch.-P.  215°),  (das  Dichlorhydroehinonmonomercaptan  schmilzt  bei  171° — 172°) 
bei  der  Oxydation  die  2,  6-Dichlorchinondithiosulfosäure. 


1.  Diphenyl  mit  einem  Substituenten. 


185 


1195 


DRP.  214  252 


Benzolhexacarbonsäure 


COOH 

cooh/Ncooh 

COOHVCOOH 

COOH 


C12H6012  =  342. 


450  T.  Holzkohle  (Korngröße:  Sieb  von  1250  Maschen  pro  cm2)  mit  3750  T.  Sal¬ 
petersäure  (1,5)  24  St.  rühren,  dann  3  Tage  stark  kochen,  bis  die  Kohle  gelöst  ist.  Ent¬ 
weichende  Stickoxyde  auffangen.  Salpetersäureüberschuß  im  Ölbad  bei  130° — 140°  ab¬ 
destillieren  und  die  Mellitsäure  von  90%  Reinheit  (Ausbeute  475  T.)  abscheiden. 


1196 


DRP.  103  683 

Zusatz  zu 
DRP.  102  358 


1,  3,  5-Trimethyl-2,  4,  6-triaminobenzol 

ch3 

NH*ffH2  =  C9H16N3  =  165. 

ch3^ch3  9  15  3 

nh2 


Reduktion  des  1,  3,  5-Trimethyl-2,  4,  6-trinitrobenzols  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Ann. 
179,  176  und  M.  f.  Ch.  19,  250). 


1197 


DRP.  103  683 

Zusatz  zu 
DRP.  102  358 


CH3 

1»  3,  5-Trimethyl-2,  4,  6-trioxybenzol  =  c9h12o3  =  168. 

OH 

Wie  [1109]  aus  1,  3,  5-Trimethyl-2,  4,  6-triaminobenzol  [1196].  Sch.-P.  184°.  Keine 
F  ichtenspanreaktion. 


1198 


DRP.  175  070 


1 ,  4-Dioxybenzoltetrathiosulfosäure 

OH 

s.so3h^s.so3h  =  =  558> 

S-S03HVS-S03H  14  8 

OH 


1199 


Man  erhält  die  Hydrochinontetrathiosulfosäure  [975]  durch  Vereinigen  der  Lösung 
von  11  T.  Hydrochinon  in  300  T.  Essigsäure  (20%)  mit  jener  (konzentriert)  von  28  T. 
Chromsäure  und  100  T.  Thiosulfat  bei  0°;  bräunliche  Lösung  mit  so  viel  Kalilauge  fällen, 
daß  Rotfärbung  auftritt;  aus  heißem  Wasser  umkrystallisieren,  weiße  Nadeln.  —  Über 
Hexaoxybenzol  (Kohlenoxydkali:  C606K6)  und  seine  Überführung  in  das  Trichinon 
(Ce06),  Tetraoxyehinon  [C602(OH)4],  Dioxvdichinoyl  [C6(02)(02)(0H)2]  und  Trichinoyl 
[C6(02)(02)(02)]  s.  Ber.  18,  505,  1836. 


II.  Zwei  und  mehr  Benzolreste  direkt  verbunden. 


1.  Diphenyl  mit  einem  Substituenten. 

4  CH2OH . 1214 

2  (4)  NH2  . .  .  1200,  1598 

2  (4)  OH  .  1290,  1849 


1200 


DRP.  62  309 


4-Aminodiphenyl  — <^)nh2  =  c12HnN  =  169. 


Ber.  25,  1973  Wie  [1598].  10  T.  Diazoaminobenzol  schnell  in  80  T.  120°  heißes 

Ann.  260,  233  Anilin  eintragen,  auf  150°  erhitzen,  wenn  die  Stickstoffentwicklung  be¬ 
endet  ist,  bei  180° — 200°  den  größten  Teil  des  Anüins  abdestillieren, 
Rückstand  mit  der  30-fachen  Menge  Wasser  und  Salzsäure  (fuchsinsauer)  aufkochen,  heiß 
von  Harz  und  Diphenylamin  abfiltrieren,  kalt  die  Krystalle  des  p-Aminodiphenyls  ab- 
fütrieren,  Rest  mit  Glaubersalz  aussalzen.  Aus  dem  Fütrat  wird  durch  Übersättigen  mit 
Alkali  ein  Gemisch  von  Anüin  und  o-Ammodiphenyl  abgeschieden,  das  durch  fraktio¬ 
nierte  Destillation  in  die  Komponenten  zerlegt  wird.  (Die  Hauptfraktion  zwischen  290° 
und  300°  enthält  das  o-Aminodiphenyl. ) 


186 


Benzol:  II.  Zwei  und  mehr  Benzolreste  direkt  verbunden. 


2.  Diphenyl  mit  zwei  Substituenten 


p _ p  1201 

2  (4)  CH3—  10  (12)  OH  '.!!’.!!!!  1849 

4C00H-2  0H . 1202 

2  NOa—  8  NOa  .  1203,  1242 

2  NH2-  10  NH2 . 1205 

4  NH2—  10  NH2  Metallverb . 87 

4  NH2-  10  NH2  .  1204,  1216 

4  (NH2- 10  NH2)H2Cr04 . 312 

4  NH2-  10  NH-CO-COOH . 1206 

4  NH2 —  10  N2C1 . 1207 

[4  NHH—  10  N2OH]  Anhydr . 1207 


4  NH-CO-COOH- 10  NH-CO-COOH  .  .  1208 

4  NR2—  10  NR2 . 1209 

4  N2-NR9—  10  N2OH . 1211 

4  NH,-  10  OH . 1214 

4  N2NR2—  10  OH  . 1211 

6:  NOH  — 2:  O . 1214 

4  NHa—  3  S03H . 1215 

4  N-Pyrazol.  — 10  N-Pyrazol . 1212 

4  N-Triazin— 10  N-Triazin  . 1213 

2  (3)  OH  — 8  (9)  OH  . 1214 


1201 

0 

DRP.  186  005  Difluordiphenyi  <  -  =  c12h8f2  =  190. 

Die  salzsaure  Lösung  von  Benzidintetrazochlorid  unter  Zusatz  von  Eisenchlorid  in 
10%iger  Lösung  mit  konz.  wässeriger  Flußsäure  bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwick- 
lung  erwärmen.  Das  Produkt  wird  zur  Reinigung  mit  Wasserdampf  übergetrieben.  — 
Ebenso  die  Fluorverbindungen  des  Benzols  und  seiner  Homologen,  des  y-Cumidins  und 
Naphthylamins.  —  Herst,  von  Diphenyl:  A.  P.  1  322  983. 

1202 

DRP.  61  125  HO  COOH 

e.  p.  5122/91  2-OxydiphenyI-3-carbonsäure  <^> — <^)>  =  c13h10o3  ==  214. 

160  T.  o-Oxydiphenyl  (Sch.-P.  80°)  +  40  T.  Natronlauge  zur  Trockne  dampfen, 
mit  Kohlensäure  im  Autoklaven  auf  100° — 220°  erhitzen,  Produkt  in  Wasser  lösen,  mit 
Salzsäure  fällen,  den  dicken  Niederschlag  abfiltrieren.  Sch.-P.  180°. 

1203 

DRP.  126  961 

E.  P.  1766/01 

F.  P.  307  467 

Ber.  23,  1126; 
33,  1826; 

33,  2549; 

34,  3802; 

24,  197; 

25,  133 

o2n  no2 

2,  8-Dinitrodiphenyl  (  — <(  _  )>  =  c12h8n2o4  =  244. 

14  T.  o-Nitranüin  in  60  T.  Salzsäure  (1,17 )  "und  Wasser  lösen,  mit 
7  T.  Nitrit  diazotieren,  die  stark  verdünnte  Diazolösung  bei  0°  mit 
einer  Lösung  von  12  T.  Cuprochlorid  in  40  T.  roher  Salzsäure  versetzen. 
Müchige  Trübung  und  Stickstoffentwicklung.  Niederschlag  (Gemenge 
von  Dinitrodiphenyl  und  Nitrochlorbenzol)  abfütrieren,  letzteres  mit 
Dampf  abtreiben,  den  bräunlichen  Rückstand  abfiltrieren  und  trocknen. 
Aus  Sprit  umkrystallisieren.  Sch.-P.  124°.  (Identisch  mit  Ber.  25,  133.) 

1204 

DRP.  172  569 

Ann.  85,  328; 
165,  202 

C.  Bl.  1903, II,  1270 

trieren,  mit  wenig 
rückgewinnung  m 
trieren.  —  Ebenso 
4  0  ° — 50  °  Schwefe 
seiner  größeren  L 
schwerlösliche  Di 
disulfosäure  erhä' 

4, 10-Diaminodiphenyl  NH2<^>— <^)>NH2  =  C12h12n2  =  184. 

45  T.  feingepulvertes  Azobenzol  in  250  Vol.-T.  Salzsäure  (1,18) 
suspendieren,  5  T.  Jodkali  zusetzen,  6 — 10  St.  Schwefeldioxyd  durch¬ 
leiten,  Benzidinsulfat  absaugen,  zur  Entfernung  von  etwas  Jod  mit 
Wasser  anschlämmen,  mit  etwas  Natriumsulfat  auf  60°  erwärmen,  fil- 
Wasser  waschen,  die  Mutterlauge  (die  auch  Diphenylin  enthält)  zur  Jod- 
it  Kupfervitriol  versetzen,  Schwefeldioxyd  einleiten  und  das  Jodkupfer  fil- 
m-  oder  o-Tolidin  (neben  etwas  Ditolylin)  aus  m-  bzw.  o-Azotoluol  (bei 
dioxyd  einleiten) ;  o-Dianisidin  aus  o-Anisol,  wobei  das  abgeschiedene  Sulfat 
öslichkeit  wegen  in  warmem  Wasser  suspendiert  mit  Bichromat  in  das 
anisidinchromat  verwandelt  wird.  Aus  dem  K-Salz  der  m-Azobenzol- 
t  man  ebenso  Benzidin-2,  8-disulfosäure. 

1205 

DRP.  90670 

Ann.  207,  330; 
207,  354 

das  zur  Darstellur 
titrieren.  Krystal 

nh2 

2, 10-Diaminodiphenyl  nh2<Q) — <^>  =  c12h12n2  =  184. 

Hydrazobenzol  mit  Salzsäure  behandeln  und  das  Benzidin  mit 
Schwefelsäure  abscheiden.  Die  Mutterlaugen  enthalten  das  Diphenylin, 
ig  von  Disazofarbstoffen  nicht  abgeschieden  zu  werden  braucht.  Lösung 
lisiert  in  Nadeln.  Sch.-P.  45°,  S.-P.  363°. 

1206 

DRP.  95  060  4-Aminodpihenyl-10-oxaminsäure 

NH2<^^-<^>NH-CO-COOH  =  C14H12N203  =  256. 

100  T.  Benzidin  -f-  1500  T.  Wasser  -f-  200  T.  Oxalsäure  unter  Rückfluß  kochen. 
Wenn  Probe  in  70° — 80°  warmem,  verdünntem  Ammoniak  völlig  löslich  ist,  kalt  ab- 
saugen,  mit  Wasser  waschen.  Auch  in  heißem  Wasser  völlig  unlöslich;  NH4-Salz  büdet 
weiße  Blätter.  Na- Salz  ist  imlöslich,  als  Gallerte  aussalzbar. 

2.  Diphenyl  mit  zwei  Substituenten. 


187 


1207 

DRP.  51  576 

25,7  T.  salzsa 

bei  10  °—  15°6T.I 

mit  100—200  T. 
Lösung  von  4-A 
werden  kann. 

4-Amino-10-diazodiphenylchlorhydrat 

N=N-<3^}NH2-HC1  =  C12HUN3C12  =  267. 

CI 

tures  Benzidin  in  500  T.  Wasser  -f-  6  T.  Eisessig  lösen,  unter  Kühlung 
.  C6H4— NH 

Nitrit  zusetzen.  Braunen  Niederschlag  (Diazoaminodiphenyl  ^N) 

C6H4-N 

Wasser  und  30  T.  Salzsäure  12 — 18  St.  stehenlassen.  Es  entsteht  eine 
mino-10-diazodiphenylchlorhydrat,  die  unmittelbar  weiter  verwendet 

1208 

DRP.  95  060 

J.  B.  1860,  356 

Oxalsaures  B< 

Diphenyl-4, 10-dioxasninsäure 

C00H-C0-NH<^3— <^3nH-C0-C00H  =  C16H12N206  =  316. 
snzidin  auf  200° — 210°  erhitzen.  Enthält  keine  freie  Aminogruppe. 

1209 

1210 

DRP.  127179 

Ber.  14,  2161; 
17,  115; 

24,  41 

Schwefelsäure  unt 
Temperatur.  Mar 
Quecksilber  und 

100  T.  Dimet 
Reaktion  beschiel 
lins,  ferner  Dipher 
Probe  kein  öl  mel 

Zus. 

DRP.  127180 

trennt  werden.  — 

4, 10-DisdialkySaminodiphenyB  nr2<(^>— <^>nr2. 

Zur  Gewinnung  tertiärer  Basen  der  Diphenylreihe  oxydiert  man 
tertiäre  Basen  der  Benzolreihe  mittels  Schwefelsäure,  und  bei  Gegen¬ 
wart  organischer  Verbindungen,  die  bei  180° — 220°  Schwefelsäure 
leichter  zu  zersetzen  vermögen,  als  die  Ausgangsstoffe,  bzw.  mittels 
er  Zusatz  von  Quecksilber  oder  seinen  Verbindungen  bei  der  genannten 
erhält  so  Tetramethylbenzidin  aus  100  T.  Dimethylanilin,  0,3 — 1  T. 
100  T.  Schwefelsäure  bei  200°.  Oder: 

lylanilin  in  300  T.  Schwefelsäure  lösen,' bei  200° — 210°  0,5 — 5  T.  einer  die 
mögende  Substanz  (Nitroderivate  oder  Aldehyde  des  Benzols,  Naphtha- 
lylamin  oder  Terpentinöl)  zugeben  und  weitererhitzen,  bis  eine  alkalisierte 
ir  abscheidet.  In  Wasser  gießen  und  die  Base  mit  Alkali  ausfällen.  Nach 

eignen  sich  als  Beschleuniger  auch  0,1 — 3%  Quecksilber  oder  ein  Queck¬ 
silbersalz.  Dabei  entstehen  jedoch  zugleich  bis  zu  40%  spritunlösliche 
komplexe  Basen,  die  vom  spritlöslichen  Tetraalkylbenzidin  (60%)  ge- 
Ebenso  Tetraäthylbenzidin,  Tetraäthyltolidin,  Tetramethyltolidin  usw. 

1211 

DRP.  79  727 

Ber.  8,  148 

lösen,  Eis  zusetzer 
Diazolösung  11  T. 
in  eine  kalte  Lös 
filtrieren,  in  Wass 
dünnten  Minerals! 
Stoffabspaltung 
Diese  Tetrazodial] 
lidin  oder  Anisidi 

4, 10-Tetrazodiphenyldiäthylamid 

HO-N  =  N  — >  <^>-<3>N  =  N-N(C2H6)2  =  C16H19N50  =  297 . 

18,4  T.  Benzidin  in  44  T.  Salzsäure  (22°)  (4  Mol.)  -f  500  T.  Wasser 
l,  mit  der  konz.  Lösung  von  14  T.  Nitrit  (2  Mol.)  diazotieren.  Zu  dieser 
salzsaures  Diäthylamin,  gelöst  in  wenig  Wasser,  zufügen  und  die  Mischung 
ung  von  18  T.  Soda  eingießen,  den  tief  orangegelben  Niederschlag  ab- 
>er  lösen  und  aussalzen.  In  Lösungen  oder  feucht  auch  in  kalten  ver- 
luren  haltbar.  Die  schwach  alkalische  Lösung  gibt  gekocht  unter  Stick - 
16-Oxy~4-diazodiphenyIdiäthylamid  OH-C6H4-C6H4-N  =  N-N(C2H5)2. 
ahyldialkylamine  entstehen  allgemein  außer  mit  Benzidin  auch  mit  To- 
n  oder  Phenetidin  bzw.  Dimethylamin  statt  Diäthylamin. 

1212 

DRP.  289  290 

Aus  28,7  T.  ] 
säureäthylester  b 
Acetat  kochen,  w 
methylpyrazolon 
säureester  erhalte 

Diphenylendihydrazin-PyrazoBonderivat 

Pyraz.-N<^  — <^~^)>N-Pyraz. 

Diphenylendihydrazindichlorhydrat  und  26  T.  Acetessig-  bzw.  Oxalessig- 
ei  Gegenwart  von  150  T.  Essigsäure  (90%)  und  30  T.  krystallisiertem 
enn  das  Hydrazin  verschwunden,  filtrieren.  Das  erhaltene  Diphenylen- 
schmilzt  bei  300°  bzw.  die  aus  dem  gebildeten  Dipyrazolondicarbon- 
ne  Carbonsäure  über  320°. 

1218 

DRP.  78  006 

21,1  T.  des  E 
11  T.  Benzaldehyc 

Betizidisrfriazine 

NHaO— N-N-O— 0-N-N-ONH2  =  C38H22N8  =  590. 

i/  i  w  ^  i  / 

W  CH  HC/  N 

c6H5  c6h6 

"ombinationsproduktes  aus  Tetrazodiphenyl  und  m-Phenylendiamin  mit 
1,  22  T.  konz.  Salzsäure  und  50  T.  Eisessig  im  Wasserbade  lösen,  ver- 
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dünnen,  filtrieren,  die  Base  als  hellgraues  Pulver  fällen.  • —  Ebenso  werden  die  Produkte 
aus  Benzidin,  Salicylsäure  und  m-Toluylendiamin  oder  anderen  gemischten  Körpern  ver¬ 
arbeitet. 


1214 


DRP.  52  661  4-Amino-IO-oxydiphenyl  OH<^>— <^>NH2  =  c12huno  =  135. 

Die  Lösung  von  4-Amino-10-diazodiphenylchlorhydrat  [1207]  mit  22  T.  Schwefel¬ 
säure  (66°)  kochen,  bis  die  Stickstoff entwicklung  aufhört,  mit  überschüssiger  Natron¬ 
lauge  versetzen,  kalt  filtrieren,  Filtrat  mit  Salzsäure  fällen,  solange  ein  Niederschlag  ent¬ 
steht,  das  salzsaure  Salz  der  Base  abfütrieren,  pressen,  mit  der  fünffachen  Menge  Sprit 
(96%)  auskochen  (Entfernung  des  beigemengten  Diphenylalkohols),  Rückstand  aus 
schwach  salzsaurem  Wasser  umkrystallisieren.  Kleine,  farblose  Blätter,  in  kaltem  Wasser 
kaum  löslich.  Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisiert  nach  Sodazusatz  die  freie  Base 
nach  dem  Erkalten  aus.  —  Über  die  Herstellung  von  2,  8-Dioxydiphenyl,  aus  dem 

O 

leicht  zugänglichen  Phenylbenzochinon-3-oxim  ^>— <(^  >  ferner  die  Darstellung  des 

NOH 

3,  9-Diphenois  aus  Benzidindisulfosäure  durch  Entamidieren  und  Kalischmelze 

—  0-0  —  0-0 

so3h  so3h  so3h  so3h  oh  oh 


siehe  Ber.  50,  596  u.  827. 


1215 


DRP.  283  271 


SOsH 

4-Aminodiphenyl-3-sulfosäure  <^>nh2= c12huno3s  =  249. 


In  die  mit  1  Äquiv.  Nitrit  versetzte  Benzidin-3-sulfosäure  bei  10° — 15°  eine  1/2-normale 
Lösung  von  1 — 1 1/2  Äquiv.  Essigsäure  eintropfen  lassen,  gebildete  Monodiazoverbindung 
absaugen,  mit  Wenig  Wasser  anrühren,  bei  —5°  unter  Rühren  die  Lösung  von  750  T.  Zinn- 
chlorür  in  750  T.  Salzsäure  eintropfen  lassen,  oder  durch  Einträgen  der  Verbindung  in  die 
konz.  Lösung  von  Natriumsulfit  und  folgende  Zerlegung  des  hydrazonsulfosauren  Salzes 
mit  konz.  Salzsäure  das  Hydrazin  abscheiden,  in  die  kochende  Lösung  von  500 — 600  T. 
Kupfersulfat  in  5000  T.  Wasser  eintragen,  nach  Beendigung  der  Stickstoffentwicklung 
alkalisch  stellen,  Natriumsalzlösung  von  den  Kupferoxyden  absaugen  und  die  Sulfosäure 
mit  Säure  ausfällen.  Man  kann  die  Diazogruppe  auch  durch  Verkochen  der  Verbindung 
mit  Alkohol  abspalten.  —  Ebenso  4-Amino-10-oxydiphenyl-3-suIfosäure  durch  Ein¬ 
trägen  der  diazotierten  Benzidin-3-monosulfosäure  in  24-grädige  Schwefelsäure  bei  85  ° — 95  °, 
ferner  4-Amino-10-cyandiphenyl-3-sul£osäure  durch  Umkochen  der  Diazoverbindung 
mit  4der  Lösung  von  260  T.  Kupfervitriol  und  290  T.  Cyankalium  in  l1/2  1  Wasser,  und 
10-Äthylthio-4-aminodiphenyl-3-sul£osäure  durch  Umkochen  mit  Xanthogenat. 


3.  Diphenyl  mit  drei  Substituenten 


CH3—  4  NH2—  10  NH2  1216,  1217,  1218,  1773 


3  CH3—  4  NH2—  10  NH2 . 1218 

10  CN— 4  NH2— 3  S03H . 1215 

COCH3— 4  NH2 — 10  NH2 . 1219 

2  N02—  4  NH2—  10  NH2 . 1220 

4  N02— 2NH2— 10  NH2 . 1221 

N02-NH2-NH-CO-COOH . 1221 


4  NH2—  10  NH2—  OH .  1222,1223 

4  NH2—  10  NHjj-  OC2H5 . 1224 

4  NH2 —  10  NH2 —  S03H . 1225 

4NH-COCH3-10NH-COCH3-SO3H  .  .  1227 

4  NH2—  10  OH  — 3  SOsH  . 1215 

4  NH2— 10  S>C2H5—  3  S03H . 1215 


1216 


DRP.  54112 


Methyl-4, 10-diaminodiphenyl 


Ber.  23,  3222 
DRP.  52  839 


NH2< 


NH2  =  C13H15N  =  185. 


Das  bei  alkalischer  Reduktion  eines  molekularen  Gemenges  von 
Nitrobenzol  und  o-Nitrotoluol  erhaltene  Basengemisch  (z.  B.  aus  47  T.  Nitrobenzol  und 
53  T.  Nitrotoluol  in  500  T.  Sprit,  mit  Zinkstaub  und  Lauge)  nach  Entfernen  des  Sprits 
mit  Salzsäure  umlagern  und  15  T.  des  Basengemenges  zur  Abtrennung  des  unlöslichen 
Tolidins  (2,5  T.)  zuerst  mit  1000,  dann  nochmals  mit  400  T.  Wasser  auskochen.  Die 
Lösungen  bei  25°  auskrystallisieren  lassen,  das  ausgeschiedene  Benzidin  und  Methyl¬ 
benzidin  abfiltrieren,  im  Fütrat  mittels  Schwefelsäure  den  größten  Teü  des  Methylben¬ 
zidins  als  Sulfat  abscheiden  und  aus  dieser  Ausscheidung  durch  Kochen  mit  Natronlauge 
das  Methylbenzidin  in  Freiheit  setzen. 


3.  Diphenyl  mit  drei  Substituenten. 
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1217 


DRP.  54599 

A.  P.  429  350 
E.  P.  13  558/89 


3 -Methyl-4,  10-diaminodiphenyl:  10  T.  Anilin  in  42,5  T.  Salz¬ 
säure  (25%)  gelöst,  +  20  T.  Eis,  mit  7,8  T.  Nitrit  (96%)  gelöst  in  20  T. 
Wasser  diazotieren.  Diazolösung  +  60  T.  o-Toluidin  12  St.  rühren,  bis 
Probe  mit  überschüssiger  Salzsäure  erhitzt  keinen  Stickstoff  mehr  ab¬ 
spaltet.  Mit  Dampf  das  überschüssige  o-Toluidin  ab  treiben,  die  bratmen  Krystalle  des 
Gemenges  von  Aminoazobenzoltoluol  und  o-Aminoazotoluol  abfiltrieren;  10  T.  dieses 
Gemenges  in  100  T.  Sprit  (95%)  +  12,5  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  kühlen  und  rühren, 
bei  0°  3,4  T.  Nitrit  (96%),  gelöst  in  4,5  T.  Wasser,  zusetzen,  einige  Stunden  unter  Kühlung 
weiterrühren,  dann  bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwicklung  auf  dem  Wasserbade 
erhitzen,  mit  Ligroin  extrahieren,  Ligroin  abdestülieren,  Rückstand  mit  überhitztem 
Dampf  destülieren;  es  hinterbleibt  Azobenzoltoluol  als  orangerotes  Öl.  10  T.  dieses 
Öles  in  20  T.  Sprit  (95%)  warm  lösen,  langsam  in  eine  Lösung  von  26  T.  Chlorzink  in 
60  T.  Salzsäure  (25%)  einfließen  lassen,  auf  dem  Wasserbade  unter  Rückfluß  bis  zur 
Krystallabscheidung  des  m-Methylbenzidinchlorhydrates  erwärmen,  kalt  filtrieren,  Rück¬ 
stand  mit  Salzsäure  (25%)  waschen,  pressen;  Kuchen  in  60  T.  warmem  Wasser  lösen, 
mit  Zinkblech  entzinnen,  Filtrat  mit  einer  Lösung  von  20  T.  Natriumsulfat  in  40  T.  Wasser 
fällen,  das  abgeschiedene  benzidinsulfatfreie,  jedoch  o-m-Tolidinsulfat  enthaltende  m-Methyl- 
benzidinsulfat  pressen  und  trocknen.  Die  Base  konnte  krystallisiert  noch  nicht  erhalten 
werden. 


1218 


Anm.  E.  1840, 
Kl.  22 
27.  10.  87 
Ewer  &  Pick 


ch3,  C2H5,  CH2-C6Hs 


usw. 


Benzidinhomologe 

nh2<r>-<3nh2;  r 

1  Mol.  normales  oder  basisches  halogenwasserstoffsaures  Benzidin 
mit  1 — 4  Mol.  Methyl-,  Äthyl-,  Propyl-,  Benzyl-  usW.  -alkohol  auf  Temperaturen  über 
250°  erhitzen. 


1219 


COCH, 


p-Diaminoacetyldiphenyl  nh,Q“ <CDnh2 


DRP.  56  971 

Ber.  88,  662 

5  T.  Diacetylbenzidin,  7  T.  Eisessig  und  13  T.  strengflüssige  Phosphorsäure  wie  [347] 
20  St.  im  Sandbade  erhitzen,  die  Stickstoff-Acetylgruppen  mit  Salzsäure  abspalten,  evtl, 
vorhandenes  Benzidin  mit  Schwefelsäure  ausfällen,  im  Filtrat  die  Ketonbase  mit  Alkali 
abscheiden.  Hellgelbes,  amorphes,  acetylierbares  Pulver. 


1220 


DRP.  72  867 

DRP.  94  635 
Ber.  23,  794 


2-Nitro-4, 10-diaminodiphenyl 

no2 

NH2O-<0NH2  =  C12HuN2Oa  =  215. 


Benzidin  in  Schwefelsäure  lösen  und  mit  1  Äquiv.  Salpetersäure  +  Schwefelsäure 
nitrieren. 


1221 


Anm.  F.  34  720, 
Kl.  12  q 
22.  6.  12 
Elberfeld 


4-Nitro-2,  10-diaminodiphenyl,  erhaltbar  durch  Nitrieren  des. 
Diphenylins  (2,  10-Diaminodiphenyls)  nach  den  üblichen  Methoden.  — 
Über  Nitroaminodiphenyloxaminsäuren  siehe  J.  pr.  1908,  353. 


1222 


DRP.  44770 

Zusatz  zu 
DRP.  44  209 


NH2 

Diaminooxydiphenyl  c12h7  nh2  =  c12h12n2o  =  200 

OH 


Durch  Erhitzen  der  Diaminooxydiphenylsulfosäure  mit  Wasser  über  100°. 


1223 


DRP.  90  960  10  T.  Acetyl-Oxyazobenzol  (Ber.  14,  2617),  feinst  zerrieben,  bei 

E.  P.  25  136/97  höchstens  40°  in  60  cm3  Zinnchlorürlösung  —  40  T.  SnCl2  +  100  T. 

F.  P.  258  735  Salzsäure  (38°)  —  eintragen.  Nach  24  St.  das  Zinndoppelsalz  scharf 

absaugen,  pressen,  in  20  T.  Wasser  lösen,  mit  Schwefelwasserstoff  warm 
entzinnen,  vom  Zinn  abfütrieren,  im  Kohlensäurestrom  eindampfen,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  das  Benzidin  als  Sulfat  fällen.  Wenn  die  filtrierte  Lösung  mit  Schwefel¬ 
säure  keine  Fällung  mehr  gibt,  partiell  mit  Natronlauge,  völlig  mit  konz.  Sodalösung  neu¬ 
tralisieren.  Teüs  krystallinische,  teils  harzige  Fällung  der  Base.  Aus  Wasser  oder  Benzol 
umkrystallisieren,  Sch.-P.  148°.  Schwer  nur  in  Benzol  löslich.  Die  alkalische  Lösung 
färbt  sich  braun.  Mit  je  2  Mol.  Essigsäureanhydrid  bzw.  Aldehyd  erhält  man :  das  Diacetyl- 
derivat,  Sch.-P.  269°;  p-Nitrobenzaldehydderivat,  orangerotes  Pulver,  Sch.-P.  218°; 
Salicylaldehydderivat,  goldglänzende  Blätter,  Sch.-P.  206° — 207°. 
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1224 

DRP.  44  209 

A.  P.  380  067 

E.  P.  14  464/87 

Ber.  20,  3171 

Den  Brei  weißer 
Soda  die  in  Wass€ 

4, 10-Diaminoäthoxydiphenyl 

NHa(  /  <^OC2H5^>NH2  =  C14H17N20  =  245 . 

30,8  T.  Äthoxybenzidinmonosulfosäure  [1249]  mit  100  T.  Wasser 
im  Autoklaven  6  St.  auf  170°  erhitzen,  die  Sulfogruppe  wird  abgespalten. 
Krystalle  des  Diaminoäthoxydiphenylsulfates  abfiltrieren,  evtl,  mit 
;r  unlösliche  freie  Base  abscheiden. 

1225 

DRP.  38  664 

E.  P.  3198/86 

F.  P.  174  814 

1  T.  Benzidin 
filtrieren,  Rücksta 
fällen.  Letzteres, 
bildet  wurden.  K 
Äther  unlöslich. 

4,  10-Diaminodiphenylsulfosäure 

NH2<(  ^>— <(  S03H  )nH2  =  C12H13N203S  =  265 . 

sulfat  +  2  T.  Monohydrat  1  x/2  St.  auf  170°  erhitzen.  In  Wasser  gießen, 
nd  in  Alkali  lösen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Salzsäure  oder  mit  Essigsäure 
wenn  durch  zu  weitgehende  Sulfierung  Tri-  und  Tetrasulfosäuren  ge- 
Irystallinisch,  auch  in  kochendem  Wasser  schwer  löslich,  in  Sprit  oder 

1226 

DRP.  7t  556 

Wie  [163].  Es  entsteht  Benzidinmonosulfosäure  neben  Benzidin¬ 
sulfon  [1254]. 

1227 

DRP.  129  000 

Diacetylbenzidinmonosulfosäure  [628]  aus  Benzidinsulfosäure  durch 
Diacetylieren  mit  Essigsäureanhydrid. 

4.  Diphenyl  mit  vier  Substituenten. 


4  (3)  CI—  10  (9)  CI—  2  N02—  8  N02  .  .  .  1228 
C1-C1-4NH2-10NH2  ....  1229,  1230 

2  CI  —  8  CI  —  4  N-Pyraz. —  10  N-Pyraz.  .  .  1231 

Br— Br— 4  NHa—  10  NH2 . 1232 

4  CH3—  10  CH3—  2  N02—  8  NO,  ....  1233 
2  CH3  — 8  CH3  — 4  NH2  — 10  NHj  .  .  1204,  1216 
CH3-CH3-NH„-NH-CO-COOH  .  .  .  1234 
2  CH3— 8  CH3— 4  NR2— 10  NR2  ....  1210 
CH3-COOH-4NH2-10NH2  ....  1235 
2  COOH—  8  COOH—  3  NH2—  9  NH2  .  .  1236 
4  COOH-  8  (10)  COOH-  2  (10)  NH2 

—  10  (8)  NH2  . 1237 

2  COOR-8COOR-4NH2-10NH2  1238,  1239 

CH3—  (4)  NH2—  (10)  NH2—  OR . 1240 

2  N02—  4  N02—  8  N02—  10  N02  .  1241,  1242 
NO2-NO2-4N(CH3)„-10N(CH3)2  .  .  1243 


4  NH2—  10  NH2— 2  u.  8  N20  .  1244 

4  NH2—  10  NH2—  2  OR—  8  OR  .  .  1204,1245 
4  NHa-  10  NH2-  2  0-CH2-COOH 

-8  0  CH2  COOH . 1246 

[4  NHH-  10  NHH-  2  0-CH2-COOH 

—  8  0-CH2-COOH]  2mal  Anhydr.  .  .  1246 
4  NH2-  10  NH-CO-COOH-  OCH3 

-OCH3 . 1247 

NH2-NH2-0H(R)-S03H  .  .  .  1248,  1249 

2  N02—  8  N02—  4  S03H—  10  S03H  .  .  .  1250 
4  NH.,-  10  NH?—  2  SOsH-  8  SOsH 

1204,  1252,  1253,  1259 

4NH2-10NH2-2u.8S^ . 1251 

4  NH,— 10  NH2— 2  u.  8  S02  .  .  1226,1254 

2  OH- 4  OH- 8  OH- 10  OH  .....  1255 
Isatindefivat . 2139 


1228 

DRP.  126  961 

Lit.  wie  [1203] 

Wie  [1203]. 

2,  3-Dinitro-4,  IC 
liehe  Nadeln  vom 

das  2,  3-I)initro- 

(C1 

Dächlordinitrodiphenyl  c12h6  i  =  c12h6n2o4ci2  =  312. 

Uo2 

Aus  dem  bei  115°  schmelzenden  p-Chlor-o-nitroanilin  erhält  man  das 
i-dichlordiphenyl.  Bräunliche,  in  Sprit  schwer,  in  Eisessig  leicht  lös- 
Sch.-P.  136°.  Äus  m-Chlor-o-nitroanilin  erhält  man  auf  gleiche  Weise 
3,  9-dichlordiphenyl.  Gelbbraune  Nadeln,  Sch.-P.  170°. 

1229 

DRP.  94  410 

E.  P.  25  752/96 
F.  P.  265  155 

Ber.  33,  3552 

Schwefelsäure  (90 
lassen,  wenn  prim 
schwer  lösliche  K 
Salzsäure  (20%) 
ist,  verdünnen,  als 

DichIor-4,  10-diaminodiphenyl 

Cl  Cl 

NH2<v3~<CyNH2  =  Ci2H10N2C12  =  252. 

In  26,8  T.  Diacetylbenzidin  in  feinst  verteilter  Form  (in  50 — 75  T. 
%)  lösen  und  mit  Eiswasser  fällen),  bei  0°  4  Mol.  Chlorlauge  einfließen 
äre  Grünfärbung  verschwunden,  auf  40°  erwärmen,  ausgeschiedene  sehr 
xystalle  abfütrieren.  Zur  Verseifung  3  St.  mit  der  vierfachen  Menge 
inter  Rückfluß  kochen,  bis  Probe  in  verdünnter  Salzsäure  völlig  löslich 
salzsaures  Salz  aussalzen  oder  die  freie  Base  durch  überschüssiges  Alkali 

4.  Diphenyl  mit  vier  Substituenten. 
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1230 


fällen.  In  Wasser  unlöslich,  in  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Sch. -P.  (aus 
Benzol)  133°.  Oxydationsmittel  färben  die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  grün,  salz  saures 
Benzidin  hingegen  blau  bis  violett.  Nach 


26,8  T.  Diacetbenzidin  in  55  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  mit  350  T. 
Eis  in  fein  verteilter  Form  fällen,  in  200  T.  Salzwasser  suspen  dieren, 
nach  Zusatz  von  etwas  Eisendraht  unter  Kühlung  Chlor  einleit  en,  bis 
eine  verseifte,  tetrazotierte  Probe  mit  Naphthionsäure  keine  Zu  n  ahme 
nach  Blaurot  zeigt.  Zur  Verseifung:  1  T.  Acetylverbindung  mit  2  T. 
Schwefelsäure  (50%)  2 — 3  St.  kochen,  die  freie  Base  mit  Alkali  ausfällen. 


Zus. 

DRP.  97101 

Ber.  14,  82 


1231 


DRP.  289  290 


CI  CI 


2, 8-Dichlorbenzidin-Pyrazolontierivat  Pyraz:N<^> — <^)>n •Pyraz. 

Wie  [1212]  aus  dem  betreffenden  Dichlorbenzidin  durch  Tetrazotierung  und  Kon¬ 
densation  des  Diehlordiphenylendihydrazindichlorhydrates  mit  Acetessigester .  Das 
erhaltene  Dipyrazolon  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  195° — 200°. 


1232 


DRP.  97101 

Zusatz  zu 
DRP.  94  410 


Dibrom-4, 10-diaminodiphenyl 

NH^CK H>NH2  =  C12H10N2Br2  =  342. 


Br, 


26,8  T.  feinverteiltes  Diacetylbenzidin  [1229]  in  400  T.  Wasser  suspendieren,  allmählich 
300  T.  unterbromigsaures  Natrium  (im  Liter  160  g  aktives  Brom)  zusetzen,  den  schwarzen 
Niederschlag  mit  verdünnter  Sodalösung  auskochen,  die  zurückgebliebene,  gelbgefärbte 
Acetylverbindung  wie  [1229]  verseifen.  Leicht  lösliche  Salze.  Ebenso  erfolgt  die  Bildung 
des  Dibrombenzidin  s  in  einem  mit  Bromdampf  gesättigten  Luftstrom. 


1233 


DRP.  126  961 

Lit.  wie  [1203] 


4,  IG-Bimethyi-2,  8-dimtrodiphenyl 

no2  no2 

CH3<3— <OcH3  =  C14H12N204  =  284. 


Wie  [1203]  mit  m-Nitro-p-toluidin  (vom  Sch.-P.  114°).  Der  Nitrokörper  bildet 
gelbbraune,  in  Sprit  schwer,  in  Eisessig  oder  Benzol  leicht  lösliche  Krystalle  vom 
Sch.-P.  139°. 


1234 


DRP.  95  060  Dimethylaminodiphenyloxaminsäure 

C16H16N203  =  284. 

Wie  [1208]  aus  Tolidin.  Das  Na- Salz  ist  in  Flocken  abscheidbar. 


(CH3 
C  H  i 

^12±±6  <  nh2 

NH-CO-COOH 


1235 


DRP.  145  063 


DiaminomethyldiphenyScarbonsäure 


Ci2H6  S  NH 


f  CH 

DRP.  114  839  COOH 

I  ouuü==c14H14N20  =  226. 

INH2 

10  T.  o-Nitrotoluol  -f-  20  T.  Natronlauge  (50°)  -f-  13  T.  Eisenpulver  auf  100°  erhitzen. 
Wenn  die  Reduktion  größtenteils  beendet  ist,  mit  Waser  auf  10°  Be.  verdünnen,  so  daß 
das  Azoxytoluol  beim  Eisen  imgelöst  bleibt  und  die  gebildete  Tolylazobenzoesiiure  in 
Lösung  geht;  filtrieren,  Fütrat  ansäuern:  blau  schillernde  Nadeln,  Sch.-P.  148°.  Das 
Na- Salz  der  Säure  mit  Natronlauge  -f-  Zinkstaub  bis  zur  Entfärbung  erwärmen,  ver¬ 
dünnen,  kalt  mit  verdünnter  Säure  die  Hydrazoverbindung  fällen,  Sch.-P.  136°.  Diese 
mit  starker  Salzsäure  bis  zur  klaren  Lösung  auf  40°  erwärmen,  die  klare  Lösung  von  etwas 
j  ungelöster  Azosäure  abfiltrieren,  das  Fütrat  mit  Natronlauge  neutralisieren  und  das  rasch 
erstarrende  ausgefallene  Öl  aus  Wasser  umkrystallisieren ;  weiße  Nüdelchen  vom  Sch.-P.  183  °. 
Die  Säuresalze  sind  in  Wasser  leicht,  die  Basensalze  schwer  löslich. 


1236 


DRP.  43  524 

Ber.  8,  1609 


COOH 

Diaminotiiphenyldicarbonsäuren  c12h6  {  ^h°h 

NH  l 


=  C14H14N204  =  272. 


3,  9-DiaminodiphenyI-2,  8-dicarbonsäure:  In  ein  Gemisch  von  1  T.  o-Nitrobenzoe- 
säure,  1  T.  Natronlauge  (40°)  und  1  T.  Wasser  bei  Siedehitze  1  T.  Zinkstaub  eintragen; 


192  Benzol:  II.  Zwei  und  mehr  Benzolreste  direkt  verbunden. 


wenn  farblos,  die  Reduktionsmasse  mit  überschüssiger  Salzsäure  aufkochen,  fütrieren; 
kalt  krystallisiert  das  salzsaure  Salz  aus,  filtrieren,  Niederschlag  in  Ammoniak  lösen,  die 
o- Diaminodiphensäure  mit  Essigsäure  fällen  [1238],  Die  m  -  Diaminodiphensäure 
gewinnt  man  nach  Ann.  196,  1;  167,  144;  Ber.  10,  75;  Ann.  193,  133;  203,  95  [1238] 
aus  Phenanthren  über  sein  Chinon,  Dinitrophenanthrenchlnon  und  Dinitrodiphensäure 
oder  nach  Ber.  7,  1509  aus  m-Nitrobenzoesäure. 

1237 

DRP.  69  541 

kochen,  bis  kalte 
aktion!),  wenn  er 
Rückstand  ist  net 
Diaminodiphenylc 
Diaminodipheny 
Natriumacetat  zu 
fällen. 

4,  10-Diaminodiphenyl-2,  8-dicarbonsäure:  5  T.  m-Nitrobenz- 
aldehyd  in  25  T.  Natronlauge  (40°)  und  40  T.  Wasser  warm  lösen, 
Probe  an  Äther  nichts  mehr  abgibt,  5  T.  Zinkstaub  zufügen  (heftige  Re¬ 
itfärbt,  langsam  mit  36  T.  roher  Salzsäure  sauer  stellen,  fütrieren.  Im 
en  überschüssigem  Zink  das  schwer  lösliche  salzsaure  Salz  einer  isomeren 
icarbonsäure  (2,  10>Diaminodiphenyl-4, 8-dicarbonsäure  oder  2,  8- 
1-4,  10-dicarbonsäure) .  Das  Fütrat  mit  Soda  entzinken,  fütrieren, 
geben  und  mit  Salzsäure  die  4,  10-Diaminodiphenyl-2,  8-dicarbonsäure 

1238 

DRP.  41  819 

Ann.  196,  1 ; 

167,  144; 

203,  95 
Ber.  10,  75 

abdestülieren,  Rü 
fast  zur  Trockne 
tröpfchen  aus,  un 
mit  Wasser  wasc 
Harz  in  Wasser  lö 
Dinitrodiphensäur 
in  Sprit  lösen,  1/i 
leiten,  Sprit  z.  T.  a 
verdünnter  Salzsäi 
lisiert  das  salzsau 

4, 10-Diaminodiphenyl-2, 8-dicarbonsäureester 

ROOC  COOR 

nh20-0nh2 

Salzsaures  Salz  der  m-Diaminodiphensäure  in  Methylalkohol  suspen¬ 
dieren,  Chlorwasserstoffgas  einleiten,  bis  Lösung  eintritt.  Methylalkohol 
ckstand  in  Wasser  gießen,  vom  unlöslichen  Produkt  abfütrieren,  Fütrat 
dampfen,  mit  NH3  versetzen:  Methylester  scheidet  sich  in  kleinen  Öl¬ 
veränderte  Diaminodiphensäure  geht  in  Lösung.  Harzige  Öltropfenmasse 
hen,  in  Salzsäure  lösen,  ausäthern,  salzsaures  Salz  als  Harz  fällen, 
sen,  mit  Salzsäure  den  Ester  als  krystallinisches  salzsaures  Salz  fäüen.  — 
eester  (Ann.  196,  1;  aus  Sprit  hellgelbe  Krystalle,  Sch.-P.  158° — 160°) 
V7ol.  konz.  Ammoniak  zufügen,  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  ein- 
bdestillieren,  vom  Schwefel  abfiltrieren,  Sprit  völlig  verdampfen,  Harz  mit 
ire  erwärmen,  wieder  vom  Schwefel  abfiltrieren,  im  kalten  Filtrat  krystal- 
re  Salz  des  Esters  aus. 

1239 

Anm.  P.  3099, 
Kl.  22 

13.  11.  86 

L.  Paul 

Umlagerung  der  m-Azobenzoesäureester  durch  Kochen  mit  Zinn 
und  Salzsäure.  Mit  Wasser  verdünnen,  mit  Schwefelwasserstoff  ent- 
zinnen,  Lösung  eindampfen,  Rückstand  in  Wasser  lösen,  filtrieren.  Aus 
dem  Fütrat  krystallisiert  der  Ester  in  feinen  Nadeln. 

1240 

DRP.  42  006 

Ber.  20,  3171 

21,2  T.  Azob 
und  5  T.  Chlorme 
säure  lösen,  20  T 
Methylmethoxyd 
Analog  aus  o-Azo 

[CH3 

Methylalkyloxydiaminodiphenyle  c12h6  j 

lOR2 

enzol-p-kresol  in  5  T.  Alkohol  lösen,  eine  Lösung  von  4  T.  Ätznatron 
thyl  zufügen  und  einige  Stunden  auf  100°  erhitzen,  Rückstand  in  Salz- 
.  Zinnsalz  zufügen  und  aus  dem  abgeschiedenen  Zinndoppelsalz  das 
iaminodiphenyl  vom  Sch.-P.  82°  in  bekannter  Weise  gewinnen.  — 
toluol-p-kresol  Dimethyl-methoxydiaminodiphenyl 

OR 

nh2Q- <Onh2 

ch3  ch3 

1241 

Anm.  F.  13  650 

1.  4.  01 

Kl.  12 
Höchst 

Chlordinitrob( 
sungsmitteln  auf 

(  nö2 

Tetranitrodiphenyl  c12h6  j  =  c12h6n4o8  =334. 

(noJ 

snzol  +  Kupferpulver  in  Naphthalin  oder  anderen  hochsiedenden  Lö- 
200°  erhitzen.  Vgl.  Ber.  29,  1878  und  34,  2174. 

1242 

DRP.  129147 

durch  Einträgen  i 
säure  nitrieren  un 
nitrodiphenyl.  Sc 
165°— 166°. 

m-Dinitrobenzidin  tetrazotieren,  Tetrazolösung  in  kochenden  Sprit 
einlaufen  lassen ,  1  T.  des  erhaltenen  2, 8-Dinitrodiphenyls  [1203] 
n  eine  Mischung  von  4  T.  rauchender  Salpetersäure  und  3  T.  Schwefel - 
d  wie  üblich  aufarbeiten.  Auch  nach  Ber.  4,  405  erhaltbar  aus  p,  p'-Di- 
Ü.-P.  roh  144°,  aus  Sprit  (Soxhlet-Extraktion)  weiße  Krystalle,  Sch.-P. 

4.  Diphenyl  mit  vier  Substituenten. 
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1248 

DRP.  126165 

Ber.  28,  795 

Tetramethylb 
Salpeter  einrühren 
filtrieren;  wenn  n 
resultiert  Tetrani 

Dinitro-4, 1 0-dis-dimethylaminodiphenyl 

N(CH3)2<0~<C]>N(CH3)2  =  C16H18N404  =  330. 

(NÖ2)2 

enzidin  (1  Mol.)  in  Schwefelsäure  (66°)  lösen  und  langsam  2  Mol.  Kali- 
Nach  kurzer  Zeit  aufarbeiten;  rote  Krystalle  vom  Sch.-P.  231°  evtl, 
tan  jedoch  nach  12  St.  abermals  mit  2  Mol.  Kalisalpeter  weiternitriert, 

trotetramethylbenzidin. 

1244 

Anm.  E.  7699, 
Kl.  12 

13.  3.  02 
Epstein 

Ber.  24,  3084 

4, 10-Diaminodiphenylen-2,  8-azomonoxyd 

n2o 

/\ 

NH2<^)-<3>NH2  =  C12H10N4O  =  226. 

o,  o  -  Dinitrobenzidin  mehrere  Stunden  mit  einer  Lösung  von 
Schwefel  in  Schwefelnatrium  auf  130°  erhitzen. 

1245 

DRP.  38  802 

J.  pr.  (2)  19,  381 

Nitrophenolm 
düngen  umlagern. 

(  nh2 

Diaminodialkyloxydiphenyle  c12h6  i  q^2 

[OR 

ethyl-(alkyl-)äther  alkalisch  reduzieren,  die  erhaltenen  Hydrazoverbin- 

1246 

DRP.  55  506 

J.  pr.  20,  283,  145 

2  T.  o-Nitrop 
kochend  bei  Lufta 
zusetzen,  bis  gerat 
erwärmen,  bis  dei 
als  Paste  verarbe 
krystallinisches  P 
konz.  Schwefelsäu 
aus,  wenn  nur  ku 
entsprechende  Me 
Zinnchlorür  und 
bis  die  rote  Färb 
erhitzt  keinen  we 
schlag  waschen.  - 
mit  der  272-fac] 
4,  10-Diaminodi 
winnt.  Gibt  mit 
Lösung  das  Anhj 

4, 10-Diaminodiphenyl-2,  8-diglykolsäureanhydrid 

o-ch2-cooh  o-ch2-cooh 

NH2Q - 0NH2  minua  2  H2°  =  C1gHj.6N206  =  330 . 

henoxylessigsäure  in  10  T.  Wasser  +  3  Vol.-T.  Natronlauge  (40°)  lösen, 
bsehluß  abwechselnd  in  kleinen  Mengen  Zinkstaub  und  Natronlauge  (40°) 
ie  farblos.  Wenn  entfärbt,  sofort  in  überschüssige  konz.  Salzsäure  gießen, 
Zinkstaub  gelöst  ist,  Ausscheidung  kalt  abfiltrieren,  waschen,  Produkt 
iten.  Abgeschieden  und  getrocknet  ist  das  Säureanhydrid  ein  weißes 
ulver,  Sch.-P.  über  300°,  in  neutralen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich,  in 
ire  farblos,  in  konz.  warmer  Natronlauge  leicht  löslich,  krystallisiert  kalt 
rze  Zeit  erwärmt  wurde.  —  Oder:  2  T.  Azophenoxylessigsäure  (oder  die 
snge  Azoxyverbindung )  portionenweise  in  eine  heiße  Lösung  von  3  T. 

1  T.  Salzsäure  (1,19)  ein  tragen,  so  lange  auf  dem  Wasserbade  erwärmen, 
e  des  Niederschlages  verschwunden  ist  und  eine  filtrierte  Probe  weiter  - 
ißen  Niederschlag  mehr  gibt.  Mit  Wasser  verdünnen,  filtrieren,  Nieder  - 
—  Das  so  erhaltene  Anhydrid  C16H12N204  gibt  bei  einstündigem  Kochen 
len  Menge  Natronlauge  (40°)  und  der  21/2-fachen  Menge  Wasser  die 
[»henyl-2,  8-diglykolsäure,  die  man  beim  Ausalzen  als  Na-Salz  ge- 
verdünnten  Säuren  erhitzt  oder  bei  längerem  Stehen  in  konz.  saurer 
rdrid  zurück. 

1247 

DRP.  95  060 

Wie  [1208]  a 
der  Aminodiphen 

4-AminodimethoxydiphenyM0-oxaminsäure 

COOH-CO-NH^  OCH3  )>— OCH3^>NH2  =  C16H18N206  =  334. 

us  Dianisidin.  Alle  Derivate  sind  in  Wasser  bedeutend  löslicher  als  eine 
yloxaminsäure. 

1248 

DRP.  44770 

Zusatz  zu 
DRP.  44  209 

Wie  [1249,  1 
zur  Krystallisatic 

Diaminooxydiphenylsulfosäure 

OH 

NH2<^)-OnH2  =  C12H12N204S  =  264. 

SOsH 

768]  aus  30  T.  benzolazo-phenolsulfosaurem  Natrium.  Entzinnte  Lösung 
>n  stark  eindampfen. 

Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 
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1249 

DRP.  44  209 

A.  P.  380  067 

E.  P.  14  464/87 

Ber.  20,  3171 

reduzieren.  Nach 
entzinnen;  Base  \ 
schwer  löslich.  E 

OR 

Diaminoalkyloxydiphenylsuifosäure  nh2(^Onh2 

so3h 

32,8  T.  benzolazo-p-phenetolsulfosaures  Natrium  [1763]  in  wässeriger 
Lösung  mit  einer  Lösung  von  19  T.  Zinnchlorür  in  40  T.  Salzsäure 
kurzer  Zeit  die  entfärbte  Lösung  mit  Zink  oder  Schwefelwasserstoff 
vorsichtig  mit  Soda  oder  Acetat  ausfällen.  Farblose  Nadeln,  in  Wasser 
uenso  erhält  man  andere,  z.  B.  den  Isoamyläther. 

1250 

DRP.  126  961 

Lit.  wie  [1203] 

Diazoverbindi 
kalte  Lösung  von 
Stoffentwicklung, 
das  Kupfer  entfer 
holt  mit  Wasser 
leicht  lösliches  K- 

2, 8-Dinitrodiphenyl-4, 10-disulfosäure 

no2  no2 

S03H<^>~C>S03H  =  C12H8N2O10  =  338. 

ong  aus  20  T.  2-nitro-l-anüin-4-sulfosaurem  Ammon  langsam  in  eine 
12  T.  Cuprochlorid  in  40  T.  Salzsäure  einfließen  lassen.  Heftige  Stick- 
Die  braune  Lösung  stark  verdünnen,  fütrieren,  mit  Schwefelwasserstoff 
nen  und  die  gelbbraune  Lösung  zur  Entfernung  der  Salzsäure  wieder¬ 
eindampfen.  Es  hinterbleibt  die  Disulfosäure  als  braune  Masse,  deren 
Salz  durch  Neutralisation  mit  Pottasche  entsteht. 

1251 

DRP.  38  795 

Molekulare  M 
wasserstoffentwick 
Wasser  kochen,  r 
als  gelbes  Harz  z 

S 

/\ 

Thiobenzidin  nh2<^)>-<^)>nh2  ( ?) . 

engen  Benzidin  mit  Schwefel  auf  180° — 200°  erhitzen.  Wenn  Schwefel  - 
lung  beendet,  mit  verdünnter  Salzsäure  auskochen,  Filtrat  mit  viel 
nit  Ammoniak  neutralisieren,  kochend  filtrieren.  Thiobenzidin  bleibt 
urück.  In  Wasser  unlöslich,  in  Sprit  oder  Äther  leichter  löslich. 

1252 

DRP.  43100 

4,  10-Diamir 

alkalisch  reduziere 
Benzidin-o-disulfo: 

4, 10-Diaminodiphenyldisulfosäure 

so3h  so3h 

NH2<3  <C3NH2  -  C12H12N208  =  278 . 

odiphenyl-2,  8-disulfosäure:  m-Nitrobenzolsulfosäure  mit  Zinkstaub 
m,  die  erhaltene  m-Hydrazobenzolsulfosäure  mit  Salzsäure  umlagern, 
säure  abscheiden. 

1253 

DRP.  44  779 

Ber.  22,  2459; 
23,  3625 

[1225]  trennen. 
Benzidin  mit  der 

Pulvertrocken  eingedampftes  Gemenge  von  50  T.  Benzidinsulfat, 
genau  17,5  T.  Monohydrat  und  Wasser  (dünner  Brei)  auf  Blechen  in 
dünner  Schicht  24  St.  bei  200°  backen.  Schmelze  mahlen,  mit  Kalk 
kochen,  Kalksalz  lösen,  kalt  mit  Salzsäure  schwach  ansäuern,  den  grau¬ 
weißen  Niederschlag  des  Gemenges  von  Mono-  und  Disulfosäure  nach 
Eigenschaften  und  Herstellungsmethode  durch  kurzes  Erhitzen  von 
doppelten  Menge  Oleum  auf  170°  (siehe  Ber.  14,  300). 

1254 

DRP.  33  088 

E.  P.  1099/84 

Ber.  14,  300 

1  T.  Benzidir 
Probe  +  Natronla 
trieren,  Riickstan 
verdünnter  Salzsä 
Wasser  schwer  lös 
leicht  löslich. 

4, 10-Diaminodiphenyl-2,  8-sulfon 

so2 

/\ 

NH2^>~<Z>NH3  =  C12H10N2O2S  =  246. 

l  mit  3 — 4  T.  Oleum  (40%)  im  Wasserbad  1  St.  erhitzen,  bis  aus 
uge  kein  Benzidin  mehr  ausfällt.  In  Wasser  gießen,  nach  24  St.  fil- 
d  mit  Natronlauge  auskochen,  filtrieren,  gelben  Rückstand,  heiß  in 
iure  lösen,  mit  Natronlauge  fällen.  Gelb,  amorph,  auch  in  heißem 
lieh,  Sch.-P.  über  300°.  Schwefelsaures  Salz  in  heißem,  saurem  Wasser 

1255 

DRP.  90  341 

4,  10-Dioxydi] 
resorcins  222°. 

OH  OH 

2,  4,  8, 10-Tetraoxydiphenyl  OH<^>— <^]>OH  =  c12H10O4  =  218. 

Dhenyl-2,  8-disulfosäure  mit  Ätzalkali  verschmelzen.  Sch.-P.  des  Di- 

5.  Diphenyl  mit  fünf  Substituenten. 
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CH,—  CH,— N02—  4  NH.—  10  NH2  .  .  .  1256 
5  CH,-  12  CHg—  4  NH2—  10  NH2—  9  OR  .  1240 
CH3-CH3-4NH2-10NH2-SO3H  .  .  1270 

CH3-4NH2-10NH2-OH-SO3H  .  .  1257 


CH3-4NH„-10NH2-OR-SO3H  .  .  1257 
CH3—  4  NH2-  10  NH2—  2  u.  8  SO»  .  .  .  1258 
4  NH2-  10  NH2-  S03H-  SOsH- S03H  .  1259 
N •  Pyraz.  —  N •  Pyraz.  —  S03H  —  SÖ3H  .  .  1260 


1256 

DRP.  81  036 

Ber.  25,  1032 

1  Mol.  Tolidir 
Salpeter  oder  der 
Aminogruppe  in  i 

Dimethylnitrodiaminodiphenyl 

no2 

NH2<3>— ' =  C14H14N302  =  256. 

ch3  ch3 

isulfat,  gelöst  in  Schwefelsäure  (66°),  unter  Kühlung  mit  1  Mol.  Kali¬ 
entsprechenden  Menge  Nitriersäure  nitrieren.  Die  Nitrogruppe  steht  zur 
n- Stellung.  Aus  Sprit  rote  Nadeln,  Sch.-P.  156°. 

1257 

DRP.  44209 

A.  P.  380  067 

E.  P.  14  464/87 

Ber.  20,  3171 

Wie  [1249]  ar 
mit  8  T.  Zinkstaul 
wird  ebenso  aus  l 
[1222,  1248,  1257, 

Methyl-diamino-alkyloxydiphenylsulfosäure 

S03h|  NH2 

s  toluolazo-alkyloxyphenyl-sulfosaurem  Natrium.  Zur  Reduktion  jedoch 
und  Natronlauge  erwärmen.  —  Methyldiaminooxydiphenylsulfosäure 
1,4  T.  toluolazophenolsulfosaurem  Na  erhalten  und  nach  den  Zusätzen 
2809]  und  [1257,  1265,  1764,  1772]  aufgearbeitet. 

1258 

DRP.  53  436 

Zusatz  zu 
DRP.  33  088 

DRP.  27  954 
DRP.  44  784 
DRP.  52  839 

behandeln,  filtrier 
fällen.  Grüngelb, 
mit  Wasser  gekoc 

EVIethyl-4, 10-diaminodiphenyl-2,  8-sulfon 

/so2X 

NH2(  ^ - <(  CH3^>NH2  =  C13H13N202S  =  261 . 

1  T.  Diaminophenyltolylsulfat  mit  4  T.  Oleum  (40%)  2  St.  auf  80° 
erhitzen,  auf  Eis  gießen,  abgeschiedenes  Sulfon  abfiltrieren,  mit  Alkali 
en,  mit  Sprit  auskochen,  Rückstand  in  Salzsäure  lösen,  mit  Natronlauge 
amorph;  das  salzsaure  Salz  krystallisiert  in  braunen  Nadeln.  Die  Salze 
ht  geben  die  Base. 

1259 

DRP.  27  954 

E.  P.  1099/84 

Ber.  22,  2469 

Ann.  261,  311 

einer  Mono-  und 
hitzen  von  Benzid 
Wassermenge  gieC 
des  Sulfons  (C,  D 
auswaschen.  Tren 
jenes  von  A  ist  lei 
auskochen:  D  lös 
Calcium-  oder  Ba 
trieren,  gibt  beim 
und  ausgesalzen 
mit  zwei-  und  me 

4, 1 0-Diaminodiphenyltrisulfosäure 

NH2<OOnH2  =  C12H12N209S3  =  424. 

(so;h)3 

Neben  der  Benzidindisulfosäure  und  -tetrasulfosäure  sowie 
Disulfosäure  des  Benzidinsulfons  beim  ein-,  auch  mehrstündigen  Er- 
m  mit  Oleum  (auch  Pyroschwefelsäure  usw. )  auf  170° — 200°.  In  20-fache 
en:  Tri-  und  Tetrasulfosäure  lösen  sich  (A,  B),  Mono-  und  Disulfosäure 
)  ebenso  wie  Disulfosäure  (E)  bleiben  als  Rückstand  zurück.  Filtrieren, 
aung:  A  und  B  über  Calcium-  und  Natriumsalze  reinigen,  Ba- Salze  büden; 
cht,  jenes  von  B  schwer  löslich.  C,  D,  E  mit  heißem  Wasser  wiederholt 
lieh,  aussalzen,  Rückstand  C  und  E  in  kochendem  Wasser  lösen,  mit 
iriumcarbonat  die  löslichen,  z.  B.  Ba- Salze  bilden.  Vom  Baryt  abfil- 
Erkalten  im  Fütrat  gelbe  Rrystalle  von  C,  Mutterlauge  eingedampft 
pbt  E.  D  am  wertvollsten,  aus  C  darstellbar  durch  weiteres  Erhitzen 
hrfacher  Menge  Oleum  auf  170°  und  mehr. 

1260 

DRP.  289  290 

Wie  [1212]  ül 

Benzidin-o,  o-disulfosäure-Pyrazolonderivate 

ho3s  so3h 

(Pyraz.  )N^  — \  )N- Pyraz. 

aer  die  Hydrazinsulfosäure. 

13* 
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6.  Diphenyl  mit  sechs  Substituenten. 


Cl— Cl—  3  CH3—  9  CH3—  4  NHa—  10  NH2 . 1261 

2  CI— 8  CI— 5  N02—  11  N02— 4  NH2—  10  NH2  : . 1263 

3  CH3—  9  CH3—  4  NH2-  10  NH2  Formaldehydprod . 1264 

CH3-CH3-4NH,-10NH2-OH(R)-SO3H . 1265 

3  CH3-  9  CH3-  4  NH2-  10  NH2-  6  u.  12  S . 1266 

3  CH3—  9  CH3—  4  NH2—  10  NH2—  6  u.  12  S02  1267 

3  CH3—  9  CH3—  4  NH2—  10  NH2—  S03H—  S03H .  1268—1271 

3  CH3-4  NH2-10NH2-6  u.  12  S02-S03H . 1272 

2NO2-6NO2-NO2-NO2-4NR2-10NR2  1243 

4  NH2—  10  NH2—  5  OR—  1 1  OR—  2  S03H—  6  S03H .  1273,  1274 

4  NH2—  10  NH2—  6  u.  12  S02—  S03H—  S03H . 1275 

4  NH2-  10  NHa-  2  S03H-  8  S03H-  S03H-  SOsH .  1259,  1276 


1261 

ORF.  82140 

M.  f.  Ch.  22,  490 

In  30  T.  o-b 
wärmen,  bis  zur 
blasen,  Natronlaug 
lat  in  Wasser  lös« 
haltene  Hydrazov 
Sch.-P.  202°,  in 
saure  Salz  ist  in 
Verbindung  entst 

Dichlor-dimefhyl-diammodiphenyle 

Cl 

Cl 

C12H4  gg*  =  C14H14N2C12  =  280. 

NH* 

Inh2 

htrotoluol  1,5  T.  sublimiertes  Eisenchlorid  lösen,  im  Wasserbad  vor- 
Gewichtszunahmo  von  8,4  T.  raschen  Chlorstrom  durchleiten,  Luft  ein- 
re  zusetzen,  6-Chlor-2-nitrotoluol  mit  Wasserdampf  abblasen ;  öliges  Destil- 
en,  mit  Zinkstaub,  Natronlauge  und  etwas  Sprit  reduzieren,  die  so  er- 
erbindung  mit  Salzsäure  umlagern.  Aus  Benzol  hellbraune  Krystalle, 
Wasser  fast  unlöslich,  in  organischen  Lösungsmitteln  löslich;  das  salz¬ 
salzsäurehaltigem  Wasser  kaum  löslich,  weiße  Nadeln.  —  Eine  isomere 
eht  nach  Ber.  21,  746  beim  Chlorieren  des  Diacettolidins  (Ber.  5,  236). 

1262 

DRP.  97101 

Zusatz  zu 
DRP.  94  410 

Ber.  21,  746 

Wie  [1230]  aus  Diacettolidm  (Ber.  5,  236)  vom  Sch.-P.  306.  Das 
aus  dem  Diacetylprodukt  erhaltene  Diehlortolidfn  färbt  sich  an  der 
Luft  dunkel,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  organischen  Solvenzien  leicht 
löslich.  Sch.-P.  290°. 

1263 

DRP.  229  029 

Zusatz  zu 
DRP.  226  241 

Diacetyl-m,  n 
verseifen. 

DichIortiinitro-4, 1 0-diamtnodiphenyl 

Cl  Cl 

NH2OOh2  =  C12H8N404Cla  =  342 .  . 

no2  no2 

i'-dichlorbenzidin  mit  Salpetersäure  (2  Mol.)  nitrieren  und  das  Produkt 

1264 

DRP.  96104 

E.  P.  5143/94 
DRP.  66  737 

21,2  T.  Tolidi 
zufließen  lassen,  i 
kaltem  Wasser  w 
schlissiger  Salzsäu 
Sch.-P.  216°. 

Kondensprod.:  3,  9-DimethyI-4, lO-diaminodiphenyl  u.  Formaldehyd 

ch3  ch3 

NH2<^^-<(3nH2  +  H2CO  J  Anhydr. 

n  in  200  T.  Schwefelsäure  lösen,  kalt  langsam  11,25  T.  Formaldehyd  (40%) 
lach  12-stündigem  Stehen  auf  300  T.  Eis  gießen,  Sulfat  filtrieren,  mit 
aschen,  Base  zur  Reinigung  in  Salzsäure  lösen,  Chlorhydrat  mit  über- 
re  fällen.  Base  aus  Sprit  oder  Benzol  umkrystallisieren ;  weiße  Nädelchen, 

1265 

DRP.  45  827 

Zusatz  zu 
DRP.  44  209 

Aus  o-Kresol 
ditolyls  werden  d 

2, 9-Dimef  hyl-4, 1 0-diamino-3-oxydiphenyl-6-sulfosäure  ( Äthyläther) 

ch3  h3c  OH(C2H5) 

nh20-0nhs- 

so3h  . 

äther-p-sulfosäure  wie”  [1768].  In  diese  Sulfosäuren  des  Diaminooxy- 
ann  zur  Bildung  der  Phenoläther  Alkylreste  eingeführt. 

6.  Diphenyl  mit  sechs  Substituenten. 


197 


1266 

DRP.  38795 

3, 9-Dimethyl-4, 10-diaminodiphesiyl-6, 12-sulfid 

ch3  ch3 
nh2<CKI>nh2(?). 

\/ 

s 

Wie  [1251]  aus  Tolidin. 

3267 

DRP.  44  784 

DKP.  27  954 
DRP.  33  088 
Ber.  23,  2473 

1  T.  Tolidinsc 
sulfat  abpressen, 
(Tolidinentfernung 
quantitativer  Aus 
krystallisiert  das 

3, 9-DimethyS°4, 10-diaminodipheny!-6, 12-suSfon 

ch3  ch3 

NH2<//>-</>NH2  =  C14H14N202S  =  274. 

so2 

ilfat  und  4  T.  Oleum  (40%)  2  St.  auf  80°  erhitzen,  auf  Eis  gießen,  Sulfon- 
mit  Alkali  in  die  freie  Base  überführen,  filtrieren,  mit  Sprit  auskochen 
'),  Rückstand  in  Salzsäure  lösen,  mit  Natronlauge  fällen.  Sulfat  in 
beute,  gelbgrün,  amorph,  in  verdünnter  Salzsäure  heiß  löslich,  kalt 
salzsaure  Salz  in  braungelben  Nadeln  aus. 

1268 

•Anm.  A.  24  478, 
Kl.  12  q 

22  .8.  13 
Geigy 

m-Toiidieidisulfosäure 

Im  Gegensatz  zum  o-Tolidinprodukt  in  einheitlicher  Form  erhaltbar 
durch  Sulfierung  des  3,  9-Dimethyl-4,  10-diaminodiphenyls  mit  gewöhn¬ 
licher  oder  rauchender  Schwefelsäure.  Liefert  eine  einheitliche,  schön 
krystallisierende  Tetrazoverbindung. 

1269 

DRP.  29  957 

Ann.  203,  76 

J.  pr.  68,  560 

o-Nitrotoluol 
elektrolytisch  redu 
Vgl.  Anmeld.  A. 

3,  9-Dimethyl-4, 10-diaminodiphenyldisulfosäure 

ch3  ch3 

NH2<//>-<//NH2  =  C14H16N206S2  =  340 . 

so3h  so3h 

bei  105°  mit  3  T.  Oleum  sulfieren,  die  erhaltene  Nitrosulfonsäure  z.  B. 
zieren,  Aminsäure  umlagern.  Ausbeute  an  Tolidindisulfosäure  50 — 60%. 
24  478  Kl.  12  q. 

3270 

DRP.  44  779 

säure  ist  in  sein 
daher  erst  mit  Mir 
kaum  löslich,  ma 
Niederschlag.  Die 
heißen,  gesättigte] 
geringes,  jene  der 

Wie  [1253]  durch  Erhitzen  von  Tolidinsulfat  auf  220°.  Trennung 
des  Gemenges  von  Mono-  und  Disulfosäure :  Die  Tolidinmonosulfo- 
vach  essigsaurer  Lösung  unlöslich,  die  Disulfosäure  löslich  und  wird 
teralsäuren  abgeschieden.  Die  Monosulfosäure  ist  in  Wasser  (auch  heißem) 
n  erhält  sie  bei  wiederholtem  Ausfällen  mit  Salzlösung  als  körnigen 
Disulfosäure  dagegen  ist  leichter  in  Wasser  löslich,  krystallisiert  aus 
i  Lösungen  beim  Erkalten  aus.  Die  Salze  der  Monosulfosäure  haben 
Disulfosäure  ausgeprägtes  Krystallisationsvermögen. 

1271 

DRP.  50140 

Zusatz  zu 
DRP.  48  709 

Ber.  22,  2474 

Wie  [1252].  o-Nitrotoluol-m-sulfosäure  alkalisch  reduziert  gibt  Toli¬ 
din -o -disulfosäure,  d.  i.  3,  9  -  Dimethyl  -  4,  1 0  -  diaminodiphenyl  -  5,  11- 
disulfosäure. 

1272 

DRP.  53  436 

Lit.  wie  [1258] 

Rohe  Schmel 
löslich  ist;  auf  Ei 
Filtrat  mit  Essigs 
säure  fast  völlig 
holen.  Die  Monos 
sind  in  Alkali  gel 

3-IVSethyS-4, 10-diam3ftodiphenyl-6, 12-sulfonsulfosäure 

so3h  ch3 

NH2Q - </>NH2  =  C13H12N205  -  264. 

x  so/ 

ze  von  [1258]  auf  120° — 170°  erhitzen,  bis  Probe  in  verdünntem  Alkali 
s  gießen,  das  abgeschiedene  Gemenge  der  Sulfosäuren  in  Alkali  lösen, 
äure  schwach  sauer  stellen.  Nach  24  St.  scheidet  sich  die  Monosulfo- 
ab.  Im  Filtrat  die  Disulfosäure  mit  Salzsäure  fällen.  Operation  wieder  - 
ulfosäure  ist  in  kochendem  Wasser  schwer,  die  Disulfosäure  leicht,  beide 
b  löslich. 
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1278 

DRP.  172106 

F.  P.  359  214 

Ber.  14,  300; 

22,  2459; 
22,  2473 

(10%)  eintragen, 
das  Na-  Salz  horste 
Freie  Säure  aus  c 

Zus. 

DRP.  174497 

4,  IO-Diamino-5, 11-dismethoxydiphenyl-2,  8-disulfosäure 

so3h  so3h 

"NTTT  '  \  /  \tvttt  r\  tt  \T  A  Q  4(\A 

1274 

/  \ _ —  ^14^16-^  2^8^2  —  4U4. 

och3  ochs 

25  T.  Di-o-anisidinbase  (97,3%)  bei  höchstens  4°  in  100  T.  Oleum 
auf  20° — 25°  erwärmen,  auf  Eis  gießen,  kalken,  mit  Soda  aus  dem  Kalk 
llen,  das  schwer  löslich  ist  und  sich  in  glänzenden  Blättchen  ausscheidet, 
[er  Na- Salzlösung  mit  viel  Mineralsäure  oder  Kochsalz  ausfällen.  Nach 

ebenso  4,  10-Diamino-5,  ll-disäthoxydiphenyl-2,  8-disulfosäure.  Das 

Na- Salz  ist  ebenfalls  schwer,  die  freie  Säure  leicht  löslich. 

1275 

DRP.  33  088 

E.  P.  1099/84 

Ber.  14,  300; 

22,  2469 

DRP.  27  954 

1  T.  schwefe] 
auf  100°  erhitzen  ( 
und  Probe  in  koc' 
entsteht.  In  Was 

4,  IO-Diamenodiphenyl-6, 12-sulfondisulfosäure 

2(S03H) 

NH2<C> - <Z>NH2  -  C12H10N2O8S2  -  374. 

xso/ 

saures  Benzidin  mit  4  T.  Oleum  (40%)  im  geschlossenen  Gefäß  1  St. 
Sulfon  [1254]),  dann  auf  150°  weitererhitzen,  bis  das  Sulfon  verschwunden 
lendem  Wasser  leicht  löslich  ist  und  mit  Basen  kein  gelber  Niederschlag 
ser  gießen,  Benzidinsulfondisulfosäurc  filtrieren,  nach  [1259]  reinigen. 

1276 

DRP.  27954 

Ber.  22,  2466 

4, 1 0-Diaminodiphenyl-tetrasulfosäure 

NHs<3 - <0NH2  =  Ci2H12Ol2S4  =  476. 

4  SÖ3H 

Siehe  [1259]:  Gewinnung  von  Benzidinsulfosäuren. 

7.  Biphenyl  mit  sieben  (acht)  Substituenten. 


3  CHS—  9  CH3—  4  NH2—  10  NH2—  6  u.  12  S02—  S03H . 1277 

3  CHS—  4  NH2-  10  NH2  -  6  u.  12  S02-  SOaH-  S03H . 1272 

3  CHS—  9  CHS—  4  NH2—  10  NH2—  6  u.  12  S02- S03H- S03H . 1277 


1277 


DRP.  44784 

3,  9-Dimethyl-4, 10-diamtnodiphenyl-6, 12-sulfonsulfo- 

— 

und  -disulfosäure 

DRP.  27  954 

DRP.  33  088 

(2)S03H 

ch3  ch3 

NHäO  Onh*- 

xso/ 

Tolidinsulfon  [1267]  mit  Oleum  auf  120°  oder  die  bei  80°  erhaltene  Tolidinsulfon- 
schmelze  weiter  auf  120°  erhitzen,  bis  Probe  in  verdünntem  Alkali  löslich  ist.  In  Wasser 
gießen.  Das  Gemenge  der  Mono-  und  Disulfosäure  fällt  aus.  Trennung:  Die  Monosulfo- 
säure  wird  aus  ihren  Salzen  mit  Essigsäure  ausgeschieden,  die  Disulfosäure  nicht.  Salze 
beider  gelb,  aussalzbar.  Freie  Monosulfosäure  in  kochendem  Wasser  unlöslich,  Disulfo¬ 
säure  löslich. 


8.  Biphenyl  und  ein  Benzolrest. 


III  II  9 8 

IV<\  1/ — X — <^io  t', 

V  VI  1 1  1 2 

3  CH3—  9  CH3—  4  NH2-  10  NH-CH2-C6H4  (NH2)  .  . 

3  CH3-  9  CH3-  4  NH2-  10  NH-CH2-C6H3  (NH2)  (NHa) 
3  CH3-  9  CH3-  4  NH2-  10  NH-CH2-C6H3  (NH2)  (OH) 


1278 
.  1279 
.  1280 


8.  Diphenyl  und  ein  Benzolrest. 
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4  NH2-OCH3-OCH3-10NH-CH2-C6H4(NH2) . 1278 

4  NH2—  OCHs—  OCHs—  10  NH"CH2'C6H3  (NH2)  (NH2) . 1279 

4NH2-OCH3-OCH3-10NH.CH2-C6H3(NH2)(OH)  1280 

4  NH2-  10  NH-CO-C6H6  . 1281 

3  CH3— 9  CH3-4NH2-10NH-CO-C6H5 . 1281 

4  NH» —  10  NH*C6H3  (N02)  (S03H) . 1282 

4NH2-10NH-C6H3(NH2)(SO3H) . 1282 

4  NH2—  ION:  C6H4:  O . 1283 

3NH2-4  0H(R)-6N:N-C6H5 . 1290 

<(^>— NH-CO  — <^>  subst . 417 


1278 


DRP.  72  431 

Zusatz  zu 
DRP.  66  737 

Vgl.  Ber.  d.  ind. 
Ges.  Mülh.  75,  43 


Kondensationsprodukte  von:  Formaldehyd  mit  3, 9-Dimethyl- 
4, 10-diaminodiphenyl  und  Aminobenzol 


CH, 


CH, 


CH20  + 


NHH<^>-<Q>NHa 

h<3nh2 


Anh. 


Wie  [1287]  aus  Anilin,  Tolidin  und  Formaldehyd.  Sch.-P.  50° — 55°. 
Verbindung  aus  Dianisidin,  Anilin  und  Formaldehyd.  Sch.-P.  75° — 80°. 


Ebenso  die 


1279 


DRP.  74  386 

Zusatz  zu 
DRP.  66  737 


Formaidehyd  mit  3, 9-Dimethyl-4, 10-diaminodiphenyl  und  1,3- 
oder  1,  4-Diaminobenzol 


CH, 


CH, 


CH.O  + 


NHhCI)^<C^NH  2 

™0®.  (oder 


NH. 


NHH^3 


Anh. 


Wie  [1287]  aus  Tolidin,  (Anisidin),  m-  oder  p-Phenylendiamin  und  Formaldehyd. 
Sch.-P.  unscharf  über  130°. 


1280 


DRP.  74  642 

Zusatz  zu 
DRP.  66  737 


Formaldehyd  mit  3, 9-Dimethyl-4, 10-diaminodiphenyl  undl-Amino- 

2-oxybenzol 


OH 

NHH<^> 

Wie  [1287].  Sch.-P.  über  75°.  Bei  100°  Zersetzung. 


CH, 


CH3  - 


CH20  + 


NHH<^>~0>NH* 


Anh. 


Statt  Tolidin  ebenso  Anisidin. 


1281 


DRP.  60  332 


4-Amino-1 0-benzoyliminodiphenyl 


-CO— NH- 


1H2  =  C19H16N20  =  288. 


10  T.  Benzidin  in  400  T.  Toluol  gelöst  mit  7  T.  Benzoylchlorid  unter  Rückfluß  auf 
100°  erhitzen.  Nach  2 — 3  St.,  wenn  das  Benzoylchlorid  verschwunden  ist,  Toluol  ab¬ 
destillieren,  Rückstand  in  200  T.  Wasser  +  5  T.  Salzsäure  (21°)  lösen,  filtrieren,  mit 
100  T.  Wasser  waschen,  Rückstand  mit  verdünntem  Ammoniak  digerieren,  mit  viel  Wasser 
waschen,  Rückstand  im  Extraktionsapparat  mit  Sprit  ausziehen,  wobei  etwas  Dibenzoyl- 
benzidin  zurückbleibt.  In  Wasser  und  Äther  unlöslich,  in  Schwefelkohlenstoff,  Sprit  oder 
Benzol  schwer  löslich.  Aus  Sprit,  Sch.-P.  203° — 205°.  Das  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser 
unlöslich.  —  Ebenso  Mono-  u.  Uibenzoyltolidin.  Aus  Sprit,  Sch.-P.  198° — 200°. 


1282 


Anm.  A.  4667, 
Kl.  12 
31.  8.  96 
Berlin 

F.  P.  255  157 


DRP. 

DRP. 


97  105 
86  250 


4-Amino-10-iminodiphenyl-IV-aminobenzo!-ll-sulfosäure 


so3h 


,N,0,S  =  355. 


NH2<^)>—  NH— <3NH2  =  C 

184  T.  Benzidin  mit  27,8  T.  l-Chlor-4-nitro-2-benzols#lfosäure  (als 
Na-Salz)  in  heißem  Sprit  (50%)  lösen,  6  St.  im  Autoklaven  auf  150° 
erhitzen,  in  Wasser  lösen,  aussalzen,  4,08  T.  braune  Krystalle  des  Na- 
Salzes  der  Benzidin-4-nitrobenzol-2-sulfosäure  mit  5  T.  Schwefel¬ 
natrium  reduzieren.  Die  schmutziggrüne  Lösung  gibt  kalt  das  Na-Salz  der  Aminosäure; 
vollends  aussalzen,  graue  Flocken  filtrieren,  mit  Essigsäure  die  freie  Sulfosäure  darstellen. 


Benzol:  II.  Zwei  und  mehr  Benzolreste  direkt  verbunden. 
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1283  Anm.  W.  44  546, 
Kl.  12  q 
27.  2.  14 
Weil 


Indophenolartige  Oxydationsprodukte  aus  p-freien  Phenolen  oder 
Naphtholen  mit  Benzidin  oder  dessen  Methylhomologen  in  wässeriger, 
alkalischer  oder  neutraler  Flüssigkeit. 


9.  Biphenyl  und  zwei  Benzolreste. 


III'  II'  9  8  2  3  II  III 


V'  VI'  11  12  6  5  VI  V 


4NH-CO-C6H5-10NH.CO-C6H5 . 

4  NH-CH2.C8H4  (N02)-  10  NH.CH2-C6H4  (N02) . 

4  NH-CH2-C6H4  (NH2)-  10  NH-CH2-C6H4  (NH.) . 

3  CH3-9  CH3-4  NH-CH2-C6H4  (N02)-  10  NH-CH2-C6H4  (NO,). 
3  CH3-  9  CH3-  4  NH-CH2-C6H4  (NH2)-  10  NH-CH2-C6H4  (NH2) 

3  CH3-  9  CH3-  4  NH-CO-C6Hb-  10  NH-CO-C6H6 . 

4  N:N-C6H4  (NH2)-  10  N:N-C„H4  (NH2)  (Homologe) . 

4  NH.S02-C6H4.(CH3)-  10  NH.S02-C6H4-(CH3)  . 

2NO2-4NH-SO2-C6H4(CH3)-10NH-SO2-C6H4(NH2)  .  .  .  . 


.  .  1281 
.  .  1284 
.  .  1284 
.  .  1285 
.  .  1285 
.  .  1281 
1286,  1766 
.  .  1801 
.  .  1801 


1284 

DRP.  53  282 

Ber.  6  1056 

18,4  T.  Ben: 
3 — 4  Tage  auf  10 
stand  zweimal  mil 
+  155  T.  Salzsäu 
Die  so  erhaltene  ] 
Benzidinsulfat  gel 

IV,  IV-Diamino-dis-benzyl-4, 10-diimidodiphenyl 

NH2<^>CHa— NH<^- <^3NH— CH2<(^>NH2  =  C26H26N4  =  394. 

ödin  -j-  34  T.  p-Nitrobenzylchlorid  +  70  T.  Wasser  unter  Rückfluß 
0°  erhitzen.  Krystallmehl  (Dinitrodibenzylbenzidin)  filtrieren,  Rück- 
;  verdünnter  Salzsäure  auskochen,  filtrieren,  Rückstand  mit  35  T.  Zinn 
re  reduzieren,  Produkt  in  Wasser  gießen,  filtrieren,  mit  Zink  entzinnen. 
_,ösung  der  Diaminobase  darf  mit  Schwefelsäure  keinen  Niederschlag  von 
jen.  Eigenschaften  wie  [1285]. 

1285 

DRP.  53  282 

Ber.  6,  1056 

Wie  [1284]  ül 
schwer  löslich.  Da 
in  verdünnter  Sei 
(nicht  aus  der  was 
ist  es  sehr  schwe: 

IV,  IV'-Diamino-dis-benzyl-S,  9-dimethyl-4, 10-diimididophenyl 

ch3  ch3 

NH2<3cH2  —  NH<^]>— <3NH— CH2^)NH2  =  C28H30N4  =  424 . 

>er  das  Dinitrobenzyltolidin.  Weißes  Pulver,  in  Sprit  leicht,  in  Wasser 
is  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser  und,  zum  Unterschiede  von  Benzidin,  auch 
iwefelsäure  leicht  löslich.  Das  Sulfat  ist  aus  der  Spritlösung  der  Base 
jserigen  Lösung!)  durch  Fällung  mit  Schwefelsäure  erhaltbar;  getrocknet 
r  löslich. 

1286 

DRP.  42  227  IV,  IV  -Diamino-4, 10-dis-azobenzol-diphenyl  und  Homologe 

und  I 

Zus.  DRP.43  486  NH2Qn  =  N<^-<3>N  =  N<3NH2  =  C24H20N6  =  392 . 

Durch  Kuppeln  von  diazotiertem  Benzidin  oder  Homologen  (in  schwefelsaurer  Lösung) 
mit  Anilin  und  Ümlagerung  der  Dis-Diazoverbindung  bei  Gegenwart  von  Anilin  und  salz¬ 
saurem  Anüin  (in  der  Wärme  angeblich  als  Paste  erhalten). 

10.  Zwei  Diphenylreste. 


IX  VIII  II  III  9  8  2  3 


XI  XII  VI  V  11  12  6  5 


4  NH2-  10  NH-CH2-NH-C6H4-C6H4  (NH)2  .  1287,  1288 

3  CH3-  9  CH3-  4  NH2-  10  NH-CH2-NH.06H3-C6H3  (CHJ  (CH3)  (NH2) . 1287 

4  NH,— 3  OR— 9  OR—  10  NH-CH2*NH-C6H3-C6H3  (NH2)  (OR)  (OR) . 1288 

4  NH2— 10  NH2—  2  NH-S-IX-NH-C6H3-C8H4  (NH2)  (NH2) . 1289 


1287 


Ber.  11,  831 


DRP.  66  737  Kondensationsprodukte  von  Formaldehyd  mit  3, 9-DimethyI- 
f.  p.  220724  4, 10-diaminodiphenyl  und  mit  4, 10-Diaminodiphenyl 

(CH3)  (CH3) 

CH20  +  2  (NHH<^>— ' v3NH2)J  Anh* 

21,2  T.  Tolidin  -j-  24,8  T.  basisches,  salzsaures  Tolidin  -f  10  T.  Sprit  als  Paste  mit 
7,5  T.  Formaldehyd  (40%)  verreiben,  12  St.  stehenlassen,  die  graugrüne  Masse  auf  dem 


11.  Triphenyl  und  Triphenylbenzol. 
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Wasserbade  12  St.  erwärmen;  die  zuerst  dünne  Masse  wird  dick,  harzig  und  schließlich 
zu  grünem  Pech.  Kalt  pulverisieren,  Pulver  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge 
verdünnter  heißer  Schwefelsäure  extrahieren,  vom  Tolidin  filtrieren,  im  Fütrat  mit  Soda 
das  harzige,  erstarrende  Produkt  fällen.  Beginnt  bei  60° — 65°  zu  sintern,  bei  85° — 90° 
ist  alles  geschmolzen.  Leicht  in  Sprit,  kaum  in  Benzol  löslich,  in  Äther  unlöslich.  Die 
Salze  sind  leicht  löslich.  Nach 


1288 


Zus. 

DRP.  68  920 


wird  ebenso  die  Benzidinformaldehydverbindung  vom  unscharfen 
Sch.-P.  zwischen  84°  und  100°,  und  ferner  das  Kondensationsprodukt 
von  Formaldehyd  mit  3, 9-Dismethoxy-4,  10-diaminodi  phenyl  vom 
Sch-P.  75 — 90°  erhalten. 


1289 


DRP.  86  096 

Lit  wie  [1879] 


4, 10,  IV,  X-Tetramino-dis-diphenyl-II,  8-disimidosu3fid 

NH - S - NH 

nh2<3— <^^nh2  nh2OOnh2  =  C24H24N4S  =  400. 


Wie  [1879]  Kleine  Blättchen.  Schmilzt  unter  Schwarzfärbung  bei  190°. 


11.  Triphenyl  und  Triphenylbenzol. 


3  NH2—  4  OH(R)—  6  C6H4  NH2  ....  1290 
3  C6H5— 5  C6H6 . 1291 


1290 


DRP.  58  295 

DRP.  44  209 


6-(IV-Aminophenyl)-3-amino-4-äthoxydiphenyl 

nh2 

<3— <^>OC2H6  =  C20H20N2O  =  304. 


/ 


NH, 


10  T.  p-Oxydiphenyl  (nach  [1849]  oder  durch  Verschmelzen  von  Diphenylsulfosäure 
mit  Ätzalkali)  in  200  T.  Wasser  +  4,5  T.  Natronlauge  lösen,  kalt  eine  Diazolösung 
aus  5,5  T.  Anilin  +  20  T.  Salzsäure  -f-  100  T.  Wasser  +  4,1  T.  Nitrit  zusetzen,  den 
ausgeschiedenen  Azokörper 


c6h5— c6h 


/(4)OH 

3\(3)  N  =  N-C6H 


5 


|  filtrieren,  pressen,  trocknen,  in  2,5  T.  Natronlauge  -f-  80  T.  Sprit  lösen,  mit  7,5  T.  Brom- 
!  methyl  oder  6,2  T.  Bromäthyl  1  St.  auf  50°  erwärmen.  Kalt  rote  Nadeln  des  alkylierten 
!  Azokörpers  filtrieren,  mit  einer  Lösung  von  20  T.  Chlorzink  in  40  T  Salzsäure  über- 
!  gießen;  die  entstandene  Hydrazoverbindung 


c6h6- 


/(4)  0-C2H6 
6  3\(3)  NH.NH-C6H6 


wird  durch  die  vorhandene  Salzsäure  in  den  weißen  Krystallbrei  von  Phenyläthoxy- 
benzidin  =  (Äthoxydiaminotriphenyl) 

(4)  0*C2H6  (4)  NH2 

(3)  NH2-C6H2 —  (6)  C6H4-NH2  d.  i.  (4)  NH2-(>6H4-C6H2.(2)  C6H5 


c6h6 


I 

(5)  0-C2H5 


übergeführt.  Zinnhaltige  Mutterlauge  filtrieren,  Salz  in  sehr  wenig  heißem  Wasser  lösen, 
filtrieren,  mit  Glaubersalz  fällen.  —  Das  Sulfat  ist  in  heißem  Wasser  leichter  löslich  als 
das  Benzidinsulfat,  die  salzsauren  Salze  sind  sehr  schwer  löslich.  Die  Basen  sind  aus  wäs¬ 
serigen  Salzlösungen  mit  Ammoniak  in  weißen  Flocken  fällbar,  in  Wasser  unlöslich,  in 
organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich. 
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Benzol:  III.  Benzolreste  durch  — C — -  verbunden. 


1291 


DRP.  250  236 

Z.B1.1900,  II,  255 
Ber.  31,  1020 


1,  3,  5-Triphenylbenzol 


306. 


Wie  [129]  aus  Acetophenon  und  1%  Jod  bei  180° — 190°  Sch.-P.  des  Produktes 
169°— 170°. 


III.  Benzolreste  durch  — C —  verbunden. 


1.  Uo  =  II  (ein  Kern  chinoid). 

3  COOH—  9  COOH—  4  OH—  10:0  . 1292 

5  CHS-  11  CH3-  3  COOH-  9  COOH-  4  OH-  10:0  1292 


4-Oxyphenyl-7-methyliden-1 0-chinon-3,  9-dicarbonsäure 
und  Homologe 

COOH  COOH 

O  =0=  CH— O0H  =  Ci6Hio06  =  286. 

Durch  Oxydation  von  Methylendisalicylsäure  bzw.  Methylen-di-o-kresotinsäure  in 
konz.  schwefelsauer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  nitroser  Schwefelsäure.  Gelb¬ 
rotes  Pulver  der  Formaurindicarbonsäure  aus  Aceton.  (Ber.  31,  148.) 


1292 


DRP.  223  337 

und 

DRP.  231  992 

Ber.  31,  148 


2.  R2  =  H2. 

a)  Diphenylmethan  unsubstituiert  und  mit  einem  Substituenten. 

4  NH,  . . 


Unsubstituiert .  1293,  1363 

4  CH, .  23 


. 1294 

4  OH" .  454,1295 


1293 


DRP.  281  802 


Diphenylmethan 


=  C13H12  =168. 


12,6  T.  Benzylchlorid,  47  T.  Benzol  und  0,3  T.  Phosphorpentoxyd  7  St.  auf  230° 
erhitzen,  Produkt  unter  vermindertem  Druck  destillieren.  Ausbeute  80%. 

1294 

Anm.  F.  4927, 
Kl.  22 

25.  9.  90 
Elberfeld 

fällen.  Oder :  Mas 
Base  aus  wässerig 
lich-weißen  Kryst 
gewinnt  man :  Al 

Amin  ophenyldian 
Aminophenyldian 

-anisidin,  -tolidin. 

4-AminodiphenyImethan  <^>—  ch2—  <^)nh2  =  c13h13n  =  183. 

10  T.  salzsaures  Aminobenzylanilin  [1466]  evtl,  im  Autoklaven, 
jedenfalls  aber  unter  Luftabschluß,  8 — 12  St.  auf  180° — 220°  erhitzen. 
Masse  in  wenig  (5- — 10  T. )  Wasser  lösen,  mit  15 — 20  T.  konz.  Salzsäure 
se  in  Sprit  lösen  und  mit  5  T.  Schwefelsäure  das  sehr  reine  Sulfat  fällen, 
er  Lösung  mit  Alkali  fällen ;  das  ölige  Produkt  erstarrt  bald  zu  einer  gelb- 
allmasse.  In  Benzol,  Sprit  leicht,  in  Äther  schwer  löslich.  —  Ebenso 
ninophenyl-o-ammotolylmethan,  Aminophenyl-amino-m-xylylmethan, 
ninophenylmethan  ,  Aminophenyl  -  o  -  metkoxyaminophenylmethan, 
linoditolylmethan  aus  Aminobenzyl-o-toluidin,  -xylidin-,  -benzidin, 

2.  Diphenylmethan. 
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1295 


DRP.  18  977 


4-Oxydiphenylmethan  <^)^ch2—  <^_yOH  =  c13huo 


183. 


Ber.  5  435-  Molekulare  Mengen  Phenol  und  Benzylchlorid  mit  wenig  Chlorzink 

g’  735’  innig  vermischen.  Reaktion  unter  Selbsterwärmung  in  40  Min.  beendet, 
waschen,  trocknen,  unter  10  mm  Druck  fraktioniert  destillieren. 
S.-P.  198° — 200°,  Sch.-P.  84°.  —  Ebenso  Benzylnaphthol,  Sch.-P.  68°. 


b)  Diphenylmethan  mit  zwei  Substituenten. 


3  CH3—  4  NH, . 1294 

3NOä-9NOä‘ . 1296 

4  NHj,— 10  NH2  .  .  .  750,  1297—1299,1467 

4NH2-10NH-CH2-SO8H . 1300 

4  NHj-  10  NRn .  1301,1302 


4  NH'R-  10  NH-R 
4  NR2—  10  NR2  . 
4  NH,—  10  OR  .  . 
4  OH- 10  OH  .  . 
2  OH- 4  OH  .  . 


1303 
1301 
1294 

1304 
454 


1296 

DRP.  67  001 

Ber.  27,  3314 

21  T.  Nitrobe 
24—26  St.  auf  4( 
treiben,  Rückstan 
Sprit  oder  Benzol 
Dinitrodi-p-ditol 
glatt,  doch  entste 
aus  Nitrobenzol  - 

3,  9-Dinitrodiphenylmethan  und  Homologe 

no2  no2 

<3>— CH2— <3  =  C13H10N2O4  =  270. 

nzol  in  3 — 5  T.  konz.  Schwefelsäure  gelöst  +  9  T.  Formaldehyd  (34%) 
)° — 50°  erwärmen,  in  Wasser  gießen,  mit  Dampf  das  Nitrobenzol  ab- 
d  reinigen.  Sch.-P.  174°.  (Ber.  5,  795.)  Ebenso  wie  die  Homologen  in 
eicht,  in  Äther  schwer  löslich.  Dinitrodi-o-ditolylmethan,  Sch.-P.  170°; 
ylmethan,  Sch.-P.  153°.  Die  Reaktion  erfolgt  nach  Ber.  27,  2321  nicht 
hen  jedenfalls  m,  m-Dinitrodiphenylmethane.  Nach  Ber.  27,  2295  auch 
-  m-Nitrobenzylalkohol  erhaltbar. 

1297 

DRP.  53  937 

Ber.  5,  796; 

17,  652; 

18,  3309 

Ch.-Z.  1889,  1089 
J.  pr.  35,  319; 
36,  226 

alkalisch  stellen, 
kuchen.  Aus  Ben 
Benzidin).  Sch. -Ir 

4, 10-Diaminodiphenylmethan 

nh2<^>—  ch2— Qnh2  =  c13h14n2  =  210. 

50  T.  Anhydroformaldehydanilin  (Ber.  18,  3309)  -f-  70  T.  salzsaures 
Anilin  +  überschüssiges  Anilin,  oder  nach  [1305]:  100  T.  Anhydroform- 
aldehyd-p-toluidin  -f-  250  T.  salzsaures  Anilin  -f-  800  T.  Anilin  (da  die 
Anhydroverbindungen  nur  als  Überträger  des  Formaldehydes  dienen) 
bis  zur  Dickflüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmen.  Nach  12  St. 
las  Anilin  mit  Dampf  ab  treiben.  Der  Rückstand  erstarrt  zum  Krystall- 
zol  derbe  Kr y stalle,  aus  Wasser  silberglänzende  Blättchen  (ähnlich  wie 
80°  (?). 

1298 

DRP.  55  848 

erhält  man  eben 

diphenyl-  und  -t 

Durch  Erhitzen  der  entsprechenden  Aminobenzylbasen-Chlor- 
hydrate  auf  160° — 250°  unter  Druck  oder  bei  gewöhnlichem  Druck 
falls  Diaminodiphenylmethan,  Aminophenyl-amino-  und  -diamino- 
olylmethane  und  Amiiiophenyl-o-methoxyaminophenylmethan. 

1299 

DRP.  96  762 

DRP.  83  544 
DRP.  95  184 

waschen.  Aus  W; 

12,3  T.  Aminobenzylalkohol  (wasserlösliche  oder  schwerlösliche  Form) 
in  50  T.  Wasser  lösen,  mit  einer  Lösung  von  13  T.  salzsaurem  Anilin 
bei  80°  digerieren,  bis  die  erste  Ausscheidung  wieder  gelöst  ist  und 
eine  Probe  mit  Alkali  keinen  Anilingeruch  gibt.  Die  gelbliche  Lösung 
mit  Natronlauge  neutralisieren,  das  bald  erstarrende  öl  fütrieren  und 
isser  umkrystallisieren,  Sch.-P.  93°. 

1300 

DRP.  148  760 

DRP.  105  862 

F.  P.  274  473 

F.  P.  289  482 
Ann.  316,  128 

ihrer  alkalischen 
Z.  B.:  37,2  T.  Ani 
dann  36,4  T.  For 
weitererhitzen,  na 
liehst  niedriger  Te 
(20%),  aus  der  L 
konz.  Schwefelsäi 

4-Amino-IO-methyliminodiphenylmethan-co-sulfosäure, 
Stellungsisomere  und  Homologe 

S03HCH2-NH<^>— CH2— <C3NH2  =  C14H16N203S  =  292. 

Schweflige  Säure  und  Formaldehyd  auf  aromatische  Amine  mit 
freien  o-  oder  p- Stellen  bei  70° — 90°  oder  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  einwirken  lassen.  Die  Sulfosäuren  spalten  sich  beim  Kochen 
Lösungen  in  Diaminodiarylmethane,  Formaldehyd  und  Alkalibisulfit, 
in  in  60  T.  Salzsäure  (20°)  und  250  T.  Wasser  lösen,  140  T.  Bisulfit  (38°), 
maldehyd  (38%)  zugeben.  Selbsterwärmung  auf  50°.  Sofort  auf  70° 
ch  1  St.  die  abgeschiedenen  Krystalle  filtrieren,  waschen  und  bei  mög- 
ämperatur  trocknen.  Sch.-P.  168°  (Zersetzung).  Löst  sich  in  Ammoniak 
ösung  krystallisiert  das  NH3-Salz  in  silberglänzenden  Blättern  aus.  In 
ire  unter  Abspaltung  von  Schwefeldioxyd  löslich. 
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Benzol:  III.  Benzolreste  durch  — C —  verbunden. 


1891 

DRP.  107  718 

DRP.  55  848 
DRP.  87  934 
DRP.  104  230 
DRP.  105  797 
DRP.  108  064 
Ber.  30,  61 

Z.  f.  Farbenind. 
10,  18 

Anilinmolekül  ver< 
j^pNH-CH2-^ 

b indun  gen  [z.  B. 
aus  24  T.  Di 

+  200  T.  Wasser 
diaminodiphenyln 
anilin,  400  T.  Wa 
krystallinisch.  In 
krystallisieren.  Sc 

4, 10-Diaminodipheny Imethan  tetra-  oder  unsymmetrisch  dialkyliert 

nr2<^—  ch2  -Qnh2  , 
nr2<^>—  ch2— <^>NR2. 

Aus  p-Aminobenzylanilin  bzw.  -p-toluidin,  o-  und  p-Amino-m-xylyl- 
p-toluidin,  Dimethyl-  und  Diäthylaminobenzyl-p-toluidin,  o-Amino- 
mesidyl-m-xylidin  mit:  Anilin,  o-Toluidin,  m-Phenylen-  und  Toluylen¬ 
diamin,  Alkyl-  und  Dialkylanilin  und  -toluidin,  Diphenylamin,  wobei 
der  mit  dem  Aminobenzylrest  verbundene  Anilinrest  durch  ein  anderes 
irängt  wird,  und  nicht,  wie  man  annahm,  eine  Umlagerung  in  dem  Sinne 

l  — ►  f  |  [  \  stattfindet.  Weiteres  bei  den  einzelnen  Ver- 

)  k/  k>  h2 

1315].  —  Tetramethyldiaminodiphenylmethan  erhält  man  z.  B. 
methylaminobenzyl  -  p  -  toluidin  [1477]  +  12,1  T.  Dimethylanilin 
-f  30  T  Salzsäure  (21  °).  —  Ebenso  das  unsymmetrische  Dimethyl- 
lethan  aus  19,8  T.  p-Aminobenzylanilinbase  [1466]  12,1  T.  Dimethyl- 
tsser  und  30  T.  HCl.  Der  Rückstand  der  Dampfdestillation  erstarrt 
organischen  Solvenzien,  außer  Ligroin,  leicht  löslich.  Aus  Sprit  um- 
h.-P.  84°. 

1802 

DRP.  96  762 

Lit.  wie  [1297] 
Ber.  21,  3296 

Dimethylanilin  ab 
entsteht  das  Hyd 

4-Amino-10-dimethyBaminodiphenylmethan 

(CH3)2N<(3—  CH2— <3nH2  =  C16H18N2  =  226. 

12,3  T.  p-Aminobenzylalkohol  (unlösliche  Form)  -f-  48,4  T.  Di¬ 
methylanilin  +  12  T.  Salzsäure  (20°)  12  St.  im  Wasserbade  erwärmen, 
treiben,  die  Base  waschen  und  trocknen.  Sch.-P.  93°.  Mit  Bleisuperoxyd 
rol,  das  in  Eisessig  blauviolett  löslich  ist. 

1803 

DRP.  68  011 

Zusatz  zu 
PDR.  67  478 

■ 

Salzes  +  7  T.  Fo 
Sch.-P.  56  °— 57°. 

4,  lO-Dis-Methyliminodiphenylmethan 

CH3-NH<^^-CH2— <^>NH-CH3  =  C15H13N2  =  226. 

Wie  [1318]:  10,7  T.  Monomethylanilin  +  14,5  T.  seines  salzsauren 
rmaldehyd  (40%),  10  St.  auf  100° — 120°  erwärmen.  Aus  Ligroin, 
—  Über  4,  10-Diaminodiphenylmethandiglycin  s.  J.  pr.  1908,  353. 

1304 

lDRP.  74  629 

Aus  2  Mol.  g€ 
säure. 

4, 10-Dioxydiphenylmethan 

OH<^>-CH2— <kk>0H  =  C13H1202  =  200. 

ischmolzenem  Phenol  mit  1  Mol.  Formaldehyd  bei  Gegenwart  von  Salz- 

c)  Diphenylmethan  mit  drei  Substituenten. 


3  CH3-  4  NH,-  10  NH2  . 
CHg—  4  NH2—  10  NH2  . 
3  CH3-  4  NH-R-  10  NR2 
10  CHO-  4  OH- 9  OH  . 
10  COOH-4  OH- 9  OH 
2  N02-  4  NH2-  10  NH,  . 


.  .  1294,  1305,  1306 

. 1484 

. 1307 

. 1308 

. 1308 

. 1309 


2  NH2  — 4  NH2—  10  NH2  . 
2  N02—  4  NR2—  10  NR2  . 
2  NH2—  4  NR2—  10  NR2  . 
4  NH2—  10  NH2—  3  OR  . 
4  NR,-  10  NR2-  2  SOsH 


.  .  1294 
.  .  1310 
.  .  1311 
1294,  1298 
.  .  1312 


1305 

Anm.  C.  4640, 
Kl.  22 

28.  7.  90 

Zus.  DRP.  53  937 
F.  P.  202  769 

saures  Anilin  + 
Schwefelsäure  gek 
krystallisieren,  Sc 

3-Methyl-4, 1 0-diaminodiphenylmethan 

ch3 

nh2<^>-ch2— <3>nh2  =  c14h10n3  =  200. 

Wie  [1297]:  100  T.  Anhydroformaldehyd-o-toluidin  -f  250  T.  salz- 
00  T.  Anilin  auf  dem  Wasserbade  erhitzen,  bis  Probe  mit  verdünnter 
.ocht  keinen  Formaldehyd  mehr  abspaltet.  Aus  Wasser  oder  Sprit  um- 
h.-P.  129°. 

1806 

DRP.  96  762 

Lit.  wie  [1297] 
Ber.  18,  3302 

13,5  T.  p-Amino-m-tolylalkohol  (wasserlösliche  Form)  +  28  T.  Ani¬ 
lin  +  13  T.  salzsaures  Anilin  12  St.  im  Wasserbade  erwärmen,  das 
Anilin  alkalisch  abblasen,  die  Base  waschen.  Sch.-P.  129°. 

2.  Diphenylinethan. 


205 


1307 

DRP.  107  718 

Lit.  wie  [1297] 

Wie  [1297]  ar 
Sch.-P.  85°. 

3-Methyl-4-methyIimino-10-dimethylaminodiphenylmethan 

ch3 

(CH3)2N<(3— CHa— <3>NH-CH3  =  C17H22N2  =  254. 
is  24  T.  Dimethylaminobenzyl-p-toluidin  -j-  12,1  T.  Monomethyl-o-toluidin. 

1308 

DRP.  117  890  4,9-DioxydipheBiyImethan-10-carbonsäure,  -afdehyd  und  Derivate 

DRP.  113  723  0H 

DRP.  114  194  COOH<>—  CH2  — <  >OH. 

1  (COH) 

Das  sehr  leicht  bewegliche  Halogenatom  in  [778]  und  [776]  ist  auch  gegen  die  Reste 
aromatischer  Oxyverbindungen  austauschbar.  Z.  B. :  1900  T.  Chlormethylsalicylsäure  [778] 
+  1440  T.  2-Naphthol  in  Eisessiglösung  kochen  und  wenn  die  Chlorwasserstoffentwicklung 
beendet  ist,  kalt  die  Krystalle  filtrieren.  Aus  Eisessig  oder  Wasser  umkrystallisieren, 
Sch.-P.  198°.  In  Soda  und  Ammoniak  sehr  leicht  löslich.  Mit  Eisenchlorid  intensiv  blau.  — 
Ebenso  entstehen  mit  Resorcin,  Phenol,  o-Kresol  usw.  derartige  Kondensationsprodukte. 

1309 

DRP.  139  989 

Zur  Vermeid! 
in  schwefelsaurer 
haltene  Gemenge 
Fällung  der  schw 
100—101°. 

2-Nitro-4, 1 0-diaminodiphenyimethan 

no2 

NH2<3~  CH2— <3nH2  =  C13H13N302  =  243. 

mg  der  Bildung  von  Dinitroverbindung  2  Mol.  Diaminodiphenylmethan 
Lösung  mit  1  Mol.  Kalisalpeter  bzw.  Mischsäure  nitrieren  und  das  er- 
von  unveränderter  Base  und  Mononitroverbindung  durch  fraktionierte 
efelsauren  Lösung  mit  Soda  trennen.  Aus  Sprit  gelbe  Nadeln.  Sch.-P. 

1310 

DRP.  79  250 

E.  P.  5711/94 

F.  P.  239  031 

25,4  T.  Tetra 
10,8  T.  Salpeters£ 
wasser  gießen,  Nii 
Sch.-P.  95°. 

2-Nitr@-4, 1 0-dis-dimethylaminodipheny!methan 

no2 

r2n<3>—  ch2  —  <^>nr2  . 

methyldiaminodiphenylmethan  in  200  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  mit 
ure  (40°)  +  14,2  T.  Schwefelsäure  (66°)  bei  max.  10°  nitrieren,  in  Eis- 
roverbindung  mit  Alkali  oder  Acetat  ausfällen.  Aus  Sprit  rote  Krystalle, 

1311 

DRP.  79  250 

E.  P.  5711/94 

F.  P.  239  031 

30  T.  [1310] 
trieren,  Filtrat  n 
krystallisieren.  Gi 
umkrystallisiert  s< 

2-Amino-4, 1 0-dis-dimefhylaminodiphenylmethan 

nh2 

R2nO-  CH2  — <0>nr2  • 

in  100  T.  Salzsäure  (20°)  und  Eis  mit  20  T.  Zinkstaub  reduzieren,  fil- 
lit  überschüssiger  Natronlauge  fällen,  Base  aus  Äther  +  Ligroin  um- 
•oße  Krystalle,  Sch.-P.  96°.  Die  Acetylverbindung  aus  Benzol  -f-  Ligroin, 
jhmilzt  bei  136°. 

1312 

DRP.  183  793 

E.  P.  25  498/05 

DRP.  65  017 
DRP.  88  085 

säure  (66°)  19  T. 
520  T.  Wasser  vei 
krystallinisch  erst 
aussalzbar.  —  Eb 

4, 1 0-Dis-dia!ky[aminodiphenylmethan-2-su!fosäure 

so3h 

r2n^3—  ch2  -<^nr2  . 

In  eine  15°  warme  Lösung  von  62,5  T.  dimethylmetanilsaurem 
Natrium  +  30  T.  Dimethylanilin  in  100  T.  Wasser  -f  30  T.  Schwefel- 
Formaldehyd  (40%)  eintragen,  48  St.  bei  25°-—  30°  stehenlassen,  mit 
dünnen,  eine  Lösung  von  18  T.  Soda  in  100  T.  Wasser  zusetzen  und  die 
arrende  Sulfosäure  filtrieren.  Das  Na- Salz  ist  aus  der  wässerigen  Lösung 
enso  Tetraäthyldiammodiphenylmethansulfosäure. 

d)  Diphenylmethan  mit  vier  Substituenten. 


3  CI—  9  CI —  4  NH2—  10  NH2 . 1313 

3  CI—  9  CI—  10  NH2—  4  NH-CH2-S03H  .  1313 
3  CI—  9  CI  —  4  Pyrazolon—  10  Pyrazolon  .  1320 

8  CI—  2  CHS—  5  COOH—  4  OH . 1314 

2  (4)  CH3—  8  (10)  CH3—  3  NOa—  9  NOa  .  1296 


2  CHj—  8  CHj—  3  NH2—  9  NH2 . 239 

6  CH3 —  12  CH3 —  3  N02—  9  N02  ....  1296 

3  CH3—  5  CH3—  4  NH2—  10  NH2  ....  1294 
3  CH3— 9CHS— 4NH2—  10 NH 2  1315,  1316,1491 
3  CH3—  9  CHj—  4  NH2—  10  NH-R  .  .  .  1317 


206  Benzol:  III.  Benzolreste 


2  (3)  CH3—  8  (9)  CH3-4  (6)  NH,- 10  (12) 

NHCH,-S03H  . .  •  1313 

3  CH3— 9  CH3— 4  NH-R- 10  NH-R  1318,1319 
3CH3—  9CH3—  4  Pyrazolon—  lOPyrazolon  1320 
3  CH3—  5  COOH—  10  NHR—  4  OH  .  .  .  1334 
3  CH3-5  COOH-10N(R2)-4OH  .  .  .  1321 
3  CH3—  5  COOH—  10  NR2—  4  OH  .  .  .  1334 
3  CH3- 10  COOH- 4  OH- 9  OH  .  .  .  .  1308 

2  COOH —  8  COOH —  4  NH2 —  10  NH,  .  .  1809 

3  CH3—  4  NH2—  6  NH2—  10  NH2  ....  1322 
10  COOH- 3  OH- 4  OH- 9  OH  ....  1308 


durch  — C —  verbunden. 


2  N02—  8  N02—  4  NH2—  10  NH2  ....  1323 
2  N02—  8  N02—  4  NR2—  10  NR2  .  1323,1325 

2  NH2—  4  NH2—  8  NH2—  10  NR2  ....  1324 
2  NH2—  8  NH2—  4  NH-R—  10  NR2  .  .  .  1324 

2  NH2—  8  NH,-  4  NR2-  10  NR„  ....  1325 

4  N02- 10  NO"2- 3  OH- 9  OH  .“  .  1326,  1327 

3  N02—  9  N02—  5  OR—  1 1  OR  ......  1328 

3  N02—  9  N02—  4  OR—  10  OR . 1329 

3  NH2—  9  NHjj-  4  OR—  10  OR . 1329 

4  NR2-  10  NR2-  2  OH-  8  OH  .  .  1331,1332 

4  NR2—  10  NR2—  SOaH—  S03H  ....  1333 


1313 

DRP.  148  760 

Lit.  wie  [1300] 

25,5  T.  o-Chl< 
unter  starkem  Rü 

schlag  der  noch 

benzol-2-methyIi 

erfolgt,  den  dann 
und  bei  30  °— 40° 
sonst  wie  [1300]. 
aus  21,4  T.  m-To 
die  Methanbase  fil 
m-ditolylmethan 
159°— 160°.  Mor 
o-Toluidin  wie  [11 
3,  9-dichlordiphe 
lagerung.  Vgl.  J. 

3, 9-Dichlor-10-aminodiphenylmethan-4-methylimido-co-sulfosäure 

CI  Cl 

NH2<^3~  CH2— < ^3NH-CHpS°3H  =  C14H14C12N203S  =  360. 

jranilin  mit  260  T.  wässeriger  schwefliger  Säure  (5%)  übergießen  und 
hren  18,2  T.  Formaldehyd  (33%)  zugeben.  Es  fällt  ein  dichter  Nieder - 

/%C1 

im  Stickstoff  substituierten  Verbindung  1  Ijq-jj  qjj  qq  (1-Chlor- 

mido-o-sulfosäure).  Rasch  auf  80° — 85°  erwärmen,  wobei  Lösung 
erst  abgeschiedenen  Krystallbrei  der  Methansulfosäure  kalt  filtrieren 
trocknen.  Sch.-P.  168° — 169°.  Das  Ammonsalz  krystallisiert  nicht  aus, 
—  Ebenso:  Monomethyl-p-diamino-o-ditolylmethan-o-sulfosäure 
luidin,  jedoch  nicht  erwärmen,  sondern  einige  Tage  stehenlassen  und 
frieren.  Sch.-P.  178° — 180°.  Bei  Bildung  der  Monomethyl-o-diamino- 
-(o-sulfosäure  aus  21,4  T.  p-Toluidin  erwärmt  man  auf  70°.  Sch.-P. 
iomethyl-p-diamino-m-ditolylmethan-e>-sulfosäure  aus  42,0  T. 
00],  jedoch  ohne  zu  erwärmen.  Sch.-P.  172°.  —  Das  4,  10-Diamino- 
nylmethan  selbst  entsteht  aus  Methylendi-o-chloranilin  durch  Um- 
pr.  1909,  492. 

1314 

DRP.  234  026 

Durch  Konde 

8-ChIor-3-methyI-4-oxydiphenylmethan-5-carbonsäure 

Cl  ch3 

<^>-CH2—  <3>°H  =  C15H13C103  =  276. 

COOH 

nsation  von  o-Chlorbenzylalkohol  und  o-Kresotinsäure. 

1315 

DRP.  107  718 

Lit.  wie  [1301] 

22,6  T.  Amin 
+  10,7  T.  o-Tolui< 
bade  erwärmen,  c 
verarbeiten  [1301' 

3,  9-Dimethy!-4, 10-diaminodiphenylmethan 

ch3  ch3 

NH2<3>—  CH2—  <3NH2  =  C15H18N2  =  226. 

obenzylbase  [1487]  (aus  Anhydroformaldehyd-p-toluidin  +  o-Toluidin) 
iin  +  300  T.  Wasser  +  30  T.  Salzsäure  (21°)  einige  Stunden  im  Wasser- 
as  p-Toluidin  alkalisch  mit  Dampf  abblasen,  den  Rückstand  auf  Base 

1316 

Anm.  C.  4640, 
Kl.  22.  28.  7.  90 

Wie  [1297]  aus  100  T.  Anhydroformaldehydanüin  +  250  T.  salz¬ 
saurem  o-Toluidin  -)-  500  T.  o-Toluidin. 

1317 

DRP.  107  718 

Lit.  wie  [1301] 

Wie  [1315]  ir 

3, 9-Dimethyl-1 0-amino-4-äthylimidodiphenylmethan 

ch3  ch3 

NH2(3-  CH2— ^3nH-C2H6  =  C17H22N2  =  254. 
dt  13,5  T.  Monoäthyl-o-toluidin. 

1318 

DRP.  67  478 

In  ein  Gemen 
lung  1  Mol.  Chlors 

3,  9-Dimethyl-4, 10-dis-methylimidodiphenylmethan 

ch3  ch3 

CH3-NH<(^^) —  CH2 — (^^NH-CHj  =  C17H22N2  =  254. 

ge  von  2  Mol.  Monomethyltoluidin  und  1  Mol.  Formaldehyd  unter  Küh- 
vasserstoff  einleiten,  10  St.  auf  dem  Wasserbade  erwärmen  (oder:  1  Mol. 

2.  Diphenylmethan, 


207 


1319 


Methyltoluidin  +  1  Mol.  seines  salzsauren  Salzes  +  1  Mol.  Formaldehyd),  mit  Wasser 
verdünnen,  mit  Soda  fällen,  Dampf  einleiten.  Kalt  erstarrt  die  Base  im  Rückstand  krystal- 
linisch.  Aus  Sprit  oder  Ligroin  farblose  Tafeln,  Sch.-P.  86° — 87°.  —  Nach 


Zus. 

DRP.  68004 


gewinnt  man  sym.  Diäthyldiaminoditolylmethan  ebenso.  Es  bildet 
aus  Sprit  oder  Ligroin  gelbliche  Tafeln  vom  Sch.-P.  92° — 93°. 


1320 


DRP.  264  287 


ch3-c  =  n 


3,  9-Dimethyldiphenylmethan-4, 10-dipyrazolon 

N  =  C-CH, 


CH, 


La  ,  )CH2  =  C24H24N402  =  400  . 
N— CO 


Kondensation  von  Diphenylmethanderivaten :  4,  4/-Dihydrazino-3,  3'-dimethyldiphenyl- 
methan,  4,  4'-Diammo-3,  3'-dichlor-  oder  -2,  5,  2',  ö'-tetramethyldiphenylmethan  mit  Acet- 
essigester  in  alkalischer  Lösung.  Farbloses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  ohne  scharfen 
Sch.-P.  Das  Dipyrazolon  des  4,  4/-Diamino-3,  3'-dimethylbenzophenons  ist  gelblich  und 
löst  sich  in  Schwefelsäure  orangegelb. 


1321 


DRP.  236  046 


3-Methyl-10-dimethylamino-4-oxydiphenylmethan-5-carbonsäure 


CH, 


„NO,  =  285. 


(ch3)2n<3—  ch2—  <3oh  =  C^H, 

COOH 

50  T.  p-Chlormethyl-o-kresotinsäure  [1065]  als  neutrale  Paste  (50%)  in  50  T.  Diäthyl- 
anilin  eintragen.  Selbsterwärmung  auf  70°,  weitererwärmen  auf  100°,  bis  eine  Probe  bis 
auf  geringe  Mengen  Methylendi-o-kresotinsäure  in  Salzsäure  klar  löslich  ist,  die  Masse 
mit  verdünnter  Sodalösung  aufkochen,  das  Diäthylanüin  mit  Dampf  entfernen,  den  Rück¬ 
stand  einengeri,  die  Krystalle  der  gebildeten  Methanverbindung  filtrieren,  mit  Salzwasser 
waschen,  trocknen,  die  freie  Säure  aus  der  wässerigen  Na- Salzlösung  mit  Essigsäure  fällen 
und  aus  verdünntem  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  171°. 


1322 


DRP.  107  718 

Lit.  wie  [1301] 


3-Methyl-4,  6, 10-triaminodiphenylmethan 

ch3 

NH2<^-  CH2 — <^)NHj  =  C14H17N3  =  227. 
NH, 


Wie  [1315]  aus  19,8  T.  Aminobenzylbase  [1487]  -f-  12,2  T.  m-Toluylendiamin.  Aus 
Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  135°. 


1323 


DRP.  139  989  2,  8-Dinitro-4, 10-dis-dimethylaminodiphenylmethan 

no2  no2 

(CH3)2N<^^CH2  —  <3n(CH3)2  =  C17H19N4  =  279. 
Herstellung  nach  Ber.  27,  3163  durch  Nitrierung  des  Tetramethyldiaminodiphenyl- 
methans  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  x/2  Mol.  Kalisalpeter  oder  der  entsprechenden  Menge 
Mischsäure.  —  2,  8-Dinitro-4, 10~diaminodipheny  Imethan  wird  nach  Ber.  25,  304  erhalten. 


1324 


Tetraaminodiphenylmethanbasen  unsym.  alkyliort 


nh2  nh2 


(CH3)2N<^^> —  ch2  -Qnh2 


DRP.  133  709 

A.  P.  675  568 
E.  P.  11  035/00 
F.  P.  301  256 

1  Mol.  asym.  dialkyliertes  m-Diamin  +  1  Mol.  nicht-  oder  monoalkyliertes  m-Diamin 
+  1  Mol.  Formaldehyd  kondensieren  oder  die  entsprechend  alkylierten  Diaminodiphenyl- 
methanbasen  dinitrieren  und  folgend  reduzieren.  Man  erhält  so  z.  B. :  Diinethyltetraamino- 
diphenylmethan,  aus  Toluol,  Sch.-P.  189°.  —  DimethyI-(-äthyI-)tetraaminophenyl-o- 
tolylmethan,  ^ 

(C2H5)2.N<3-  c  -<3nh2  . 
nh2  nh2 

aus  Chloroform  Blätter  vom  Sch.-P.  177°,  bzw.  aus  Sprit  Körner  vom  Sch.-P.  120°.  — 

Trimethyltetraaminodipheny Imethan  und  Trlmethyltetraaminophenyl-o-toly Imethan, 

h2  h2  CH3 

(CHs)2N<^3—  C  ~C^>NH-cHs  und  (CH3)2N<^>—  C  -^>NH-CH3 . 


NH, 


NH, 


NH, 


NH, 


aus  Toluol  umkrystallisieren,  Sch.-P.  95°.  bzw.  155°.  —  Farblose,  krystallinische,  in 
Wasser  imlösliche  Körper,  die  in  organischen  Lösungsmitteln  gut  löslich  sind.  Die 
Salzlösungen  werden  an  der  Luft  gelbbraun. 


208 


Benzol:  III.  Benzolresfce  durch  — C —  verbunden. 


1325 


DRP.  60  505 


2, 8-Diamino-4, 10-dis-dimethylaminodiphenylmethan 


NH, 


NH, 


(CH3)2N<^^CH2— <^>N(CH3)2  =  C17HMN4  =  284. 


10  T.  Tetramethyldiaminodiphenylmethan  in  200  T.  Schwefelsäure  (66°)  eintragen, 
bei  0°  mit  Mischsäure  aus  9,5  T.  Salpetersäure  (53%)  und  30  T.  Schwefelsäure  (66°)  unter 
+  5°  nitrieren,  in  1000  T.  Eiswasser  gießen,  Dinitrotetramethyldiaminodiphenylmethan 
direkt  mit  40  T.  Zinkstaub  reduzieren,  filtrieren,  kalt  (5° — 10°)  gleich  weiterverarbeiten 
(diazotieren  usw.). 


1826 


1327 


DRP.  72  490 

Ber.  27,  2331 


3, 9-Dinitro-dioxydiphenylmethan 


NO, 


NO, 


'  oh)—  ch2  -(oh) 


C13H12N,Ofi  =  292 . 


Wie  [1296]  aus  200  T.  Schwefelsäure  +  56  T.  o-Nitrophenol  +  15  T.  Formaldehyd. 
In  Sprit,  Äther,  Benzol,  Chloroform  usw.  fast  imlöslich,  besser  löslich  in  Xylol,  Amyl¬ 
alkohol  und  Ätzalkali.  Aus  Xylol,  Sch.-P.  200°.  Ebenso  die  isomeren  Verbindungen  nach 

DRP.  73  946  I  aus  p-  oder  m-Nitrophenol.  In  Sprit,  Methylalkohol,  Aceton,  Ätzalkali 
DRP  73  951  leicht,  in  Xylol,  Benzol  schwer,  in  Ligroin,  Chloroform,  Schwefelkohlen¬ 
stoff  unlöslich.  Die  m-Verbindung  schmilzt  bei  110°,  die  p-Verbindung 
(aus  wässerigem  Sprit)  bei  230°  (unter  Zersetzung),  beide  zeigen  ähnliche  Löslichkeits¬ 
eigenschaften. 


1328 


DRP.  73  946 
DRP.  73  951 


NO, 


Dinitro-dis-äthoxydiphenyimethan 

no2  no2 


NO, 


C,H,0 


CH, 


OC,Hk 


C,HkO 


O— ch2— O 


OCHL 


=  C17H18N206  =  346 . 


Wie  [1326]  aus  p-  oder  m-Nitrophenetol.  In  abs.  Sprit  und  Methylalkohol  fast  un¬ 
löslich,  leichter  löslich  in  Benzol,  Toluol,  Xylol.  Sch.-P.  217° — 218°.  Die  m-Verbindung 
schmilzt,  aus  Sprit  umkrystallisiert,  bei  85° — 90°;  zeigt  ähnliche  Löslichkeitseigenschaften. 


1329 


1330 


DRP.  140  690 

A.  P.  713  447 
E.  P.  15  599/02 
F.  P.  322  985 


DRP.  72  490 


3, 9-Diamino-4, 10-dis-methoxydiphenylmethan 

nh2  nh2 

CHsO^^>— CH2— <(0)>OCH3  =  C15H13N202  =  258. 


153  T.  o-Nitroanisol  in  500  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  bei  60° 
allmählich  38  T.  Formaldehyd  (40%)  zugeben,  wenn  der  Aldehyd  ver¬ 
schwunden  ist,  in  5000  T.  Wasser  gießen,  das  Produkt  filtrieren,  völlig 
neutral  waschen,  das  erhaltene  Dinitro-p-methoxydiphenylmethan  (aus  Sprit  +  Benzol, 
Sch.-P.  160°)  mit  250  T.  Eisen,  500  T.  Wasser  und  30  T.  Essigsäure  reduzieren,  soda¬ 
alkalisch  (10,6  T.  Soda)  filtrieren,  den  Eisenrückstand  mit  Sprit  extrahieren,  filtrieren, 
Sprit  vertreiben,  die  braungelbe  Masse  in  Wasser  -f  Salzsäure  lösen  und  aussalzen.  Aus 
Ligroin  feine,  weiße  Nadeln,  Sch.-P.  107°. 


DRP.  70  402 

Zusatz  zu 
DRP.  53  937 


3, 9-Diamino-4, 10-dis-äthoxydiphenylmethan 


NH, 


NH, 


C2H50<)))> —  CH2 — <00>OC2H5  =  C17H22N202  =  286. 


Wie  [1297]  aus  27,4  T.  o-Phenetidin.  Produkt  in  Eis  -f  Ammoniak  oder  Acetat  gießen; 
das  ausgefallene  Öl  wird  nicht  fest.  Nur  das  salzsaure  Salz  (Einleiten  von  Chlorwasser¬ 
stoff  in  die  ätherische  Basenlösung)  wurde  krystallisiert  erhalten.  Die  wässerige  Lösung 
des  HCl- Salzes  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  violett. 


1331 


DRP.  58  955 


DRP.  59  003 


4, 10-Dis-dimethylamino-2, 8-dioxydiphenylmethan 

OH  OH 

(CH3)3N<)))> —  CHa — <))^>N(CH3)2  =  C17H22N202  =  286. 

28  T.  Dimethyl-m-aminophenol  in  60  T.  Sprit  lösen  und  3  T.  Formaldehyd  (30%) 
zugeben.  Die  warm  gewordene  Lösung  scheidet  nach  mehreren  Stunden  das  Produkt  aus. 
Aus  Sprit  Blätter,  Sch.-P.  180°.  Same  und  basische  Eigenschaften.  Ebenso  die  Diäthyl- 
methanverbindung  aus  33  T.  Diäthyl-m-aminophenol  in  70  T.  Methylalkohol  +  10  T. 
konz.  Salzsäure  mit  3  T.  Formaldehyd.  Die  Lösung  mit  15  T.  Acetat  in  30  T.  Methyl¬ 
alkohol  fällen,  filtrieren,  Sch.-P.  165°.  —  Einfacher  arbeitet  man  in  wässeriger  Lösung  nach 


2.  Diphenylmethan. 


209 


1332 


Zus. 

DRP.  63  081 


14  T.  Dimethyl-m-aminophenol  in  100  T.  Wasser  4-  11  T.  konz.  Salz¬ 
säure  lösen,  Lösung  kalt  mit  3,8  T.  Formaldehyd  (40%)  versetzen, 
nach  einiger  Zeit  mit  Soda  fällen.  Oder:  14  T.  Dimethyl-m-aminophenol 
in  12  T.  Lauge  (33%)  und  100  T.  Wasser  lösen,  kalt  -f  Formaldehyd  wie  oben,  mit  Essig¬ 
säure  fällen,  aus  Sprit  umkrystallisieren.  —  Ebenso  die  Äthylverbindung. 


1333 


DRP.  65  017 

F.  P.  211  913 


4, 10-Dis-dimethylaminodiphenylmethandisulfosäure 


so3h 


SOoH 


(CH3)2N<^>—  CH2— <^>N(CH3)2  =  C17H22N206S2  =  414. 


20  T.  Tetramethyldiaminodiphenylmethan  mit  20  T.  Monohydrat  auf  110°  erhitzen, 
dann  60  T.  Oleum  (25%)  zugeben,  wobei  die  Temperatur  bei  110°  bleiben  muß,  da  das 
Oleum  nur  das  Wasser  binden  soll.  Mit  Wasser  verdünnen,  mit  Soda  neutralisieren,  auf¬ 
kochen,  filtrieren,  Filtrat  heiß  aussalzen,  kalt  krystallisiert  das  Na- Salz  in  glänzenden, 
feinen  Nadeln  aus.  —  Uber  das  zugehörige  Sulfon  s.  [1963]. 


e) 

8  CI  — 3  CH3— 5  COOH  — 10  NR2  — 4  OH  .  1334 
3  CI—  9  CI  —  5  COOH—  10  NR2—  4  OH  .  .  1334 
3  CH3-  9  CH3-  5  COOH-  IC  NH-R 

—  4  OH  . 1334 

3  CH3—  9  CH3—  5  COOH—  10  NR2—  4  OH  1334 


10NH2 

1294,  1335 

2CH3— 4NH2— 6NH2— 12NH2— IONRjj  .  1324 
2CH3—  6NH2—  1 2  NH»—  4  NH-R  —  10NR2  1324 


Diphenylmethan  mit  fünf  Substituenten. 

3  CH3-  9  CH3-  4  NH2-  6  NH 


1334 


DRP.  236  046 


3,  9-Dimethyl-10-äthylämido-4-oxydipheny!methan-5-carbonsäure 

ch3  ch3 

C2H5-NH<^>—  CH2—  <^yOH  =  C18H21N03  =  299. 

COOH 


50  T.  p-Oxymethyl-o-kresotinsäure  oder  ihre  Anhydroverbindung  [1065]  mit  50  T. 
Monoäthyl-o-toluidin  und  30  T.  Salzsäure  auf  3  St.  110°— 120°  erhitzen  und  wie  [1065] 
auf  arbeiten.  Die  freie  Säure  krystallisiert  aus  Sprit,  Sch.-P.  184°.  —  Man  erhielt  ebenso: 

p-Methylenmonomethylanilin-o-kresotinsäure,  Sch.-P.  193°;  p-Methylcndimethyl- 
anilin-o-kresotinsäure,  Sch.-P.  195°;  p-Methylendimethyl-m-toluidin-o-kresotin- 
säure,  Sch.-P.  167°;  p-Methylen-m-chlordiäthylanilin-o-kresotinsäure,  Sch.-P.  152°; 
p-Methylen-m,m-dichlordiäthylanilin-o-krcsotinsäure,  Sch.-P.  230°.  Letztere  Ver¬ 
bindung  wird  in  Spritlösung  erhalten;  nach  Abdestillieren  des  Sprits  löst  man  das  über¬ 
schüssige  Amin  in  verdünnter  Salzsäure,  in  der  das  Produkt  selbst  unlöslich  ist. 


1335 


DRP.  107  718 


3,  9-Dimethyl-4,  6, 10-triaminodiphenylmethan 


Lit.  wie  [1301] 


CH3  ch3 

NH2<3—  CH2— <3nH2  =  C15H19N3  =  241. 

NH2 


Wie  [1301]  aus  22,7  T.  Aminobenzylbase  [1487]  -+-  22  T.  m-Toluylendiaminchlor- 
hydrat.  Aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  155°. 


f)  Diphenylmethan  mit  sechs  bis  acht  Substituenten. 


3  CI-  5  CI  -  9  CH3-  1 1  COOH-  4  NR2—  10  OH . 1334 

2  CH3-  4  CH3-  8  CHS —  10  CH3-  5  NH2—  11  NH2 . 1336 

2  CH3  — 5  CH3— 8  CH3  — 11  CH3— 4  NH2—  10  NH2  .  746  1337 

2  CH3-5  CH3-8  CH3-11  CH3- 10  NH2- 4  NH-CH2-S03H . 1338 

3  CH3—  9  CH3—  4  NH2—  6  NH2—  10  NH2—  12  NH2 . 1339 

3  CH3—  9  CH3—  4  NH2— 10  NH2—  6  OH—  12  OH . 1340 

2  CH3- 8  CH3- 4  NH-R- 10  NH-R- 5  OH- 11  OH . 1341 

3  CI-  9  CI-  2  CH3-  5  CH3-  8  CH3-  11  CH3-  4  Pyrazolon-  10  Pyrazolon . 1320 


1336 


DRP.  123  260 


m-Xylidin-Formaldehydbase 

ch3  ch3 

CH3<3—  CH2— ^>CH3  =  C17H22N2  =  254. 


nh2  nh2 

12  T.  as-m-Xylidin  -j-  Lösung  von  2  T.  Ätzkali  in  4  T.  Sprit  -f-  5  T.  Formaldehyd 
(39%).  Das  Gemisch  scheidet  die  ölige  Methylenbase  aus,  die  langsam  fest  wird.  Filtrieren, 
mit  Wasser  waschen.  Weiße  Krystalle  vom  Sch.-P.  68°. 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 


14 


210 


Benzol:  III.  Benzolreste  durch  — C —  verbunden. 


1337 

DRP.  270  663 

DRP.  264  684 
DRP.  87  615 

725  T.  Rohxj, 
haltend)  mit  600  1 
1  St.  sieden,  alkal 
benzol.  Rückstai 
der  Methanbase  k 
vom  Sch.-P.  144°. 

2,  5,  8, 11-Tetramethyl-4, 10-diaminodiphenylmethan 

ch3  ch3 

NH2^3— GH2— <3nH2  =  C17H20N2  =  252. 

ch3  ch3 

lidin  (60 — 66%  asym.  m-Verbindung,  l-Amino-2,  4-dimethylbenzol  ent- 
?.  Salzsäure  (22°)  in  3000  T.  Wasser  lösen,  mit  75  T.  Formaldehyd  (40%) 
isch  Dampf  einleiten.  Das  Destillat  ist  reines  l-Amino-2,  4-dimethyl- 
ld  in  200  T.  Salzsäure  (22°)  und  1000  T.  Wasser  lösen  und  das  Sulfat 
oit  Glaubersalz  aussalzen.  Die  Base  krystallisiert  aus  Sprit  in  Nadeln 
Das  salzsaure  Salz,  mit  Eisenchlorid  erwärmt,  zeigt  violettrote  Färbung. 

1338 

DRP.  148  760 

Lit.  wie  [1300] 

24,2  T.  p-Xyl 
Bisulfit  (38°),  da 
weißen  Niederschl 
Ammonsalz. 

2,  5,  8, 11-Tetramethyl-10-aminodiphenylmethan-4-methylimino- 

(u-sulfosäure 

ch3  ch3 

NH2<^3“~CH2— <C3NH'CH2,S03H==  C18H22N2S03  =  346. 

ch3  ch3 

idin  in  30  T.  Salzsäure  (20°)  und  400  T.  Wasser  gelöst  bei  80°  mit  70  T. 
nn  sofort  mit  18,2  T.  Formaldehyd  (33%)  versetzen  und  den  schnee- 
ag  des  Methanderivates  filtrieren.  Sch.-P.  170°.  Sehr  schwer  lösliches 

1339 

DRP.  52  324 

E.  P.  17  971/88 
F.  P.  201  798 

26  T.  m-Tolu 
Formaldehyd  ver 
90  T.  konz.  Salzs: 
hitzen.  Direkt  au 

3,  9-Dimethyl-4,  6, 10, 12-tetraminodiphenyfmethan 

ch3  ch3 

NH2<3>—  CH2—  <^)NH2  =  C16H20N4  =  256. 

nh2  nh2 

ylendiamin  in  350  T.  Wasser  und  10  T.  Schwefelsäure  lösen,  mit  3  T. 
setzen,  sofort  ausgeschiedenen  Krystallbrei  absaugen,  waschen.  Mit 
iure  und  270  T.  Wasser  mehrere  Stunden  im  Autoklaven  auf  150°  er- 
f  Hydroacridinderivate  bzw.  Farbstoffe  verarbeitbar. 

1340 

DRP.  75  373 

Zusatz  zu 
DRP.  58  955 

Wie  [1331]  a 
(30%),  200  T.  W 
fällen.  Auch  in  sch 
das  Sulfat  krystal 
Wesentlich  versch 
p-aminophenol  n 
mit  Formaldehyd 
Verbindung:  C6H3 

3,  9-Dimethyl-4, 10-diamino-6, 12-dioxydiphenylmeihan 

ch3  ch3 

NH2<^>—  CH2—  <3NH2  =  C15H18N202  =  258. 

OH  OH 

us  12  T.  m-Aminokresol  (CH3 :  NH2  :  OH  =1:2:4),  12  T.  Salzsäure 
asser  und  3,8  T.  Formaldehyd  (40%).  Bei  60°  mit  Soda  fraktioniert 
wefelsaurer  Lösung  (2,5  T.  konz.  Schwefelsäure  +  300  T.  Wasser)  erhaltbar, 
isiert  aus.  Saure  und  basische  Eigenschaften.  Aus  Sprit,  Sch.-P.  225°. — 
ieden  von  dem  Produkt  aus  p-Aminokresol  erhalten  wir  das  Methylen- 
ach  DRP.  68  707  durch  alkalische  Kondensation  von  p-Aminophenol 
Es  gibt  wie  das  Methylen-p-amino-o-kresol  eine  beständige  Bisulfit- 
(CH2)(OH)(N :  CH2)-NaHS03 . 

1341 

DRP.  84  988 

Zusatz  zu 
DRP.  58  955 

E.  P.  1414/94 

F.  P.  200  401 

Natronlauge  (30% 
säure  fraktioniert 
Sprit  umkrystallif 

2,  8-Dimethyl-4, 10-dis-äthylimino-5, 11-dioxydiphenylmethan 

ch3  ch3 

C2H6.NH<^3—  CH2—  OnH.C2H6  =  C19H26N202  =  314. 

OH  OH 

15  T.  reines  Monoäthyl-m-aminokresol  in  300  T.  Wasser  und  10  T. 
,)  warm  lösen,  3,7  T.  Formaldehyd  (40%)  zugeben,  kochen,  mit  Essig¬ 
fällen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Essigsäure  fällen,  die  ausgefallene  Base  aus 
deren.  Sch.-P.  169°. 

g)  Diphenylmethan  mit  weiteren  Benzolresten. 


10NR.,-4NH-C6H5 . 1342 

8  COOB-4N:(R)(CH2.C6H5)  1412 

10NR2-4N:(R)(CH2-C6Ha)  1346 

3  CH3-  9  CHS-  4  NH..-  10  NH2—  1 1  CH2-C6H6 . 1344 


3.  c-Alkyldiphenylmethan. 


211 


4  NH  C6H5-  10  NH-C6H6 . 1343 

2  SÜ3H-  8  S03H-  4  N:(R)(CH2-C6H6)-  10  N:(R)(CH2-C6H6) . 1344 

3  CH3-  9  CH3-  2  SOoH—  8  S03H-  4  N:(R)(CH2-C6H5)-  10  N:(R)(CH2-C6H5) . 1344 

4  N:N-C6H4‘(NH2)—  10  N:N-C6H4-(NH2) . 1345 


1342 

DRP.  107  718 

Lit.  wie  [1301] 
Wie  [1301]: 
+  200  T.  Sprit  4 
Dampf  das  Tolui 
z.  T.  wieder  ausfs 

4-Ph@nylimino-10-dimethyIammodipheny!methaBi 

(CH3)2N<^>-  44  -0“NH  -<0  =  C21H22N2  =  302. 

24  T.  Dimethylaminobenzyl-p-toluidin  [1477]  4-  17  T.  Diphenylamin 
10  T.  Salzsäure  (21°)  6  St.  im  Wasserbade  erwärmen,  alkalisch  mit 
din  abtreiben.  Dickflüssiges  öl,  in  konz.  Säuren  löslich,  mit  Wasser 
illbar. 

1343 

DRP.  58  072 

Zusatz  zu 
DRP.  53  937 
Zusatz  zu 
DRP.  55  565 

A.  P.  471  659 
organischen  Lösur 

4, 1 O-Dis-Phenyliminodiphenylmethan 

<^_  NH-<3>— CH2— <^>-NH  =  C2bH22N2  =  350. 

100  T.  Diphenylamin  in  200  T.  Sprit  lösen,  4-  22,2  T.  Formaldehyd, 
bei  60°  +  5  T.  Salzsäure  (20%),  weiter  wie  im  Hauptpatent  angegeben. 
Nach  heftiger  Reaktion  ausgeschiedene  Krystallmasse  filtrieren.  In 
igsmitteln  fast  unlöslich,  färbt  sich  an  der  Luft  braun. 

1344 

DRP.  62  339 

A.  P.  464  538 

E.  P.  857/91 

F.  P.  211026 

58  T.  Äthylb 
Wasserbade  erwär 
Diäthyldibenzyld 

methylanüin ,  Dii 
anilindisulfosäure 

4, 10-Dis-(PhenyEmethyleii-äthylimmO’*)diphenylmethan- 
2, 8-disuEfosäure 

so3h  so3h 

<^>nS2)N0-CH^-0N<^<^>  =  C31H34N2S206  =  594. 

^2^-5  ^2-^-5 

enzylanilinsulfosäure  nr't  3  T.  Formaldehyd  und  50  T.  Wasser  im 
men.  Es  bilden  sich  zwei  Schichten,  die  obere,  wässerige,  besteht  aus 
iaminodiphenylmethandisulfosäure.  Ebenso  ausgehend  von  Di- 
ithylanilin,  Methyl  -  o -toluidin ,  Benzyl-o-toluidinsulfosäure,  Dibenzyl- 
usw. 

1345 

DRP.  67  649 

1  Mol.  Diami 
Tetrazoaminokörp 
Anwesenheit  ihrer 

4, 10-Däs-(3V,  !V/-Aminoazobeazol-)diph8ny!methaii 

NH2<3>-  N  =  N  CH2  — ^ C>-  N  =  N  -<Q>NH2 . 

=  C25H22N6  =  406. 

lodiphenylmethanbase  tetrazotieren,  mit  2  Mol.  aromatischer  Basen  in 
er  überführen,  diese  bei  Gegenwart  eines  Basenüberschusses  und  bei 
salzsauren  Salze  in  Aminoazokörper  umwandeln. 

1348 

DRP.  68  665 

50  T.  Tetram 
Rückfluß  etwa  6 
seideglänzendes  H 
in  Sprit  unlöslich, 
in  essigsaurer  Löse 
von  nur  1  Mol.  B 

Benzylaikyl-4-amino-10-dia!ky!aminodiphenyImethan 

r2n<0-  ch2  -On<CH2^° 

R 

ethyl-  oder  -äthyldiaminodiphenylmethan  +  50  T.  Benzylchlorid  unter 
8t.  schwach  sieden,  bis  der  Gewichtsverlust  20  T.  beträgt.  Strohgelbes, 
arz,  bei  120° — 130°  entwässern.  In  Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwerer, 
in  heißer  Salzsäure  Idar  löslich,  kalt  tritt  Ölabscheidung  ein.  Die  Base 
mg  mit  Bleisuperoxyd  versetzt  zeigt  blaugrüne  Färbung.  Bei  Einwirkung 
enzylchlorid  entstehen  flüssigere,  bei  mehr  als  2  Mol.  festere  Produkte. 

3.  R2  =  H  und  CHS . 

4NH2— 10NHo-2NR2— 8NR2 . 1347 

3  CH3—  9  CH3— 4  NH2—  6  NH,—  10  NH2—  12  NH2  .  .  1347 


1347 


DRP.  143  983 


E.  P.  15  659/02 
F.  P.  241  916 


3, 9-Dimethyl-4, 6, 1 0, 1 2-tetramino-v\-diphenyläthan 

ch3  ch3 

NH2<^} - CH - <3nH2  =  C16H22N4  =  270. 


NH2  ^  NH2 

25  T.  m-Toluylendiamin  in  500  T.  Wasser  +  10  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  be 
5° — 10°  4,4  T.  Acetaldehyd  zufügen,  nach  einigem  Stehen  mit  Natronlauge  neutralisieren 
und  das  gelbe,  atlasglänzende  Harz  nach  dem  Erhärten  pulvern.  Mit  27  T.  m-Amino 
dimethylanilin  erhält  man  ebenso  Tctramethyldiaminodiphenylmethylmethan. 


14* 


212 


Benzol:  III.  Benzolreste  durch  — C —  verbunden. 


4.  R2  =  H  und  CN  (bzw.  COOH) 


4  NR,-  10  NR, 


1348 


1348 


4, 10-Dis-Dimethylaminodiphenylessigsäure 

(CH3)2N<3>-CH^3N(CHs)2  =  C18H22N202  =  298 


DRP.  75  334 

Ber.  27,  1403 

COOH 

I 

2,7  T.  Tetramethyldiaminobenzhydrol  [1354]  in  12  T.  Sprit  lösen,  4  T.  wässerige  Blau¬ 
säurelösung  (10%)  zugeben.  Nach  24  St.  die  ausgeschiedenen  Krystalle  filtrieren,  mit 
Sprit  waschen,  bei  100°  trocknen.  Man  kann  auch  mit  1,4  T.  Cyankali  in  wässeriger  Lösung 
arbeiten,  muß  das  Produkt  jedoch  dann  zur  Entfernung  des  Chlorkalis  mit  Wasser  waschen. 
Oder:  Das  Hydrol  in  1,5 — 1,8  T.  Salzsäure  (29,6%)  lösen,  mit  0,7—1  T.  Cyankali  in  konz. 
wässeriger  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erwärmen,  bis  kein  Hydrol  mehr  nachweisbar.  — 
Das  abgeschiedene  Tetramethyldiaminodiphenylinethan-exo-cyanid  schmilzt  aus  Sprit 
umkrystallisiert  bei  124°.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  gibt  mit  Eisessig  erwärmt  keine  Blau¬ 
färbung  und  liefert  mit  Mineralsäure  gekocht  die  beständige  Tetramethyldiamino- 
diphenylmethan-exo-carbonsäure.  5,6  T.  des  Exocyanides  in  Eisessig  lösen,  +  16  T. 
Bleisuperoxydpaste  (30%),  Bleisalz  mit  Natriumsulfat  zersetzen,  vom  Bleisulfat  filtrieren, 
grünes  Filtrat  aussalzen,  Niederschlag  trocknen;  es  resultiert  das  Chlorhydrat  des  Tetra- 


methyldiaminobenzhydrol-exo-eyanids 


HO 


x  /C6H4.N(CH3)2 

On 


Blauviolette  Krystalle 


N  =  C^— n'C6H4-N(CH2)3 
mit  Metallglanz,  in  Wasser  grün  löslich,  beim  Stehen,  schneller  noch  beim  Kochen,  Ent¬ 
färbung  und  Blausäureabspaltung.  In  Schwefelsäure  (66°)  gelb  löslich,  Lösung  erwärmt, 
verdünnt,  gibt  mit  Acetat  eine  blaue  Lösung,  aus  der  mit  Natronlauge  Ammoniak  ab¬ 
gespalten  wird. 


5. 


R.  =  H  und  NH2  (bzw.  N<H  ) . 

Unsubstituiert . 1349 

4  CH3—  10  CH3 . 1350 

4  O  R—  10  O  R . 1350 


1349 


DRP.  103  858 

E.  P.  13  453/98 
F.  P.  278  951 

Ber.  31,  1770 


C-Aminodiphenylmethan 


NH, 


=  C1SH,3N  =183. 


In  12  T.  Benzol  und  10  T.  Blausäuresesquichlorhydrat  (2CNH 


H 


•  3 HCl  =  0=NHCHC12  +  HCl,  das  salzsaure  Salz  des  Dichlormethyl- 
XNH- 

formamidins,  Ber.  16,  309)  unter  Kühlung  allmählich  10  T.  Aluminiumchlorid  eintragen. 
Wenn  die  Salzsäureentwicklung  beendet  ist,  auf  Eis  gießen,  die  farblosen  Krystalle  des 
Produktes 


/H 

Cy-NH 


"CbHr 


XNH-CH<"  6 

XC6H5 

filtrieren,  mit  kohlendioxydfreier  Natronlauge  kochen,  solange  Ammoniak  entweicht.  Es 
entsteht  über  das  Formyl-Benzhydrylamin  (Ber.  19,  2129)  Benzhydrylamin, 

/H 

C^O  /C6H5  CfiHs 


NH- CH 

XC„Hk 


c6h 


^>CH'NHS 


(Abspaltung  auch  des  Formaldehyds)  und  man  erhält  ein  öl,  das  sich  klar  in  verdünnter 
Salzsäure  löst,  und  die  Eigenschaften  des  nach  Ber.  19,  2130  dargestellten  Produktes  besitzt. 


C-Amino-4, 1 0-dimethyldiphenylmethan 

CH3^>—  CH-<3cH3  =  C16H17N  =  211. 

nh2 

Wie  [1349].  Base  vom  S.-P.  317° — 318°;  aus  Ligroin  derbe  Nadeln  Sch.-P.  93°. — 
Ebenso  C-Amino-4,  10-dimethoxydiphenylinethan.  Das  Chlorhydrat  bildet  ein  schwach 
gelbliches  Pulver  vom  Sch.-P.  200°.  Aus  der  klaren  salzsauren  Lösung  fällt  Ammoniak 
die  freie  Base  als  farbloses  öl  aus. 


1350 


DRP.  103  858 

Ber.  24,  2798 


6.  Diphenylcarbinol. 


213 


6.  li,  =  H  und  OH . 


a)  Diphenylcarbinol  mit  einem,  zwei  und  drei  Substituenten. 


4  NR2  .  1352,  1366 

4  N02—  10  NH2 . 1351 

4NO,-10NH-R . 1352 

(3)  4  N02—  10  NR2 . 1352 

4  NH,-  10  NI12 . 1351 


4  NH2-  10  NR2  .  1352,  1353 

4NR2— 10NR, . 1354 

2  CI—  4  NH,—  10  NH2  .  / . 1351 

6  COOH  — 11  NR2— 9  OH  (Anhydr.).  .  .  1355 


1351 

DRP.  119  461 

Den  aromatis 
ersetzt  sein  kann, 
salzsaures  Anilin 
oder  in  Spritlösur 
alkalisch  mit  Dan 
p-Nitrobenzyliden. 
auch  öligen  Prodi 
trocknet.  Sch.  -P. 
Mit  Eisessig  +  Zi 
hydrols.  —  Anale 
Anilin  in  600  T. 
12 — 24  St.  rühren 
hydrol  wie  oben 

4-Nitro-1 0-aminodiphenyicarbinol 

NH2Och-On°2  =  C13H12N203  =  234. 

OH 

uhen  Aldehyd  mit  salzsaurem,  primärem  Amin,  das  z.  T.  durch  die  Base 
bei  Gegenwart  von  Sprit  kondensieren.  —  Z.  B. :  93  T.  Anüin  -f-  130  T. 
in  600  T.  Sprit  lösen,  bei  20° — 25°  151  T.  p-Nitrobenzaldehyd  (direkt 
lg)  zugeben,  12 — 24  St.  rühren  oder  unter  Rückfluß  kochen  und  soda- 
rpf  den  Sprit  und  Anilinüberschuß  abtreiben.  Ebenso  auch  aus  226  T. 
miliri,  1000  T.  Sprit  und  120  T.  Salzsäure.  Die  pulverigen,  zuweüen 
ukte  werden  zur  Reinigung  wiederholt  mit  Sprit  ausgekocht  und  ge- 
etwa  240°.  Nur  im  Gemisch  von  Eisessig  und  Salzsäure  leicht  löslich, 
nkstaub  erwärmt  entsteht  die  fuchsinrote  Lösung  des  Diaminobenz- 
)g  reagieren:  140  T.  o-Chlorbenzaldehyd,  93  T.  Anilin,  130  T.  salzsaures 
Sprit,  bei  20° — 25°;  mit  weiteren  140  T.  o-Chlorbenzaldehyd  versetzen, 
mit  55  T.  Soda  alkalisch  stellen  und  das  2-Chlor~4,  10-diaminobenz- 
auf  arbeiten. 

1352 

DRP.  45  806 

DRP.  27  032 

15,1  T.  p-Nitr 
auf  100°  erhitzen, 
neutralisieren ;  Ni 
Nadeln.  Sch.-P.  9 
blau  löslich  (Ber.  1 
4-Nitro-10-methi 
Sch.-P.  99°;  3-N 
aminobenzhydro 
Benzaldehyd  -(-  1! 

4-Nitro-10-dimethylaminodiphenylcarbinol 

(CH3)2N<3>-CH-<(3n02  =  C15H16N203  =  272. 

OH 

obenzaldehyd  +  12,1  T.  Dimethylanilin  +  300  T.  Salzsäure  (21°)  40  St. 

Mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnen,  kalt  filtrieren,  Lösung 
ederschlag  fällt  in  gelben  Flocken  aus.  Aus  verdünntem  Sprit  gelbe 
5°.  Gibt  reduziert:  IJnsym.  Dimethyldiaminobenzhydrol.  In  Eisessig 
1,  1900).  —  Ebenso:  4-Nltro-10-diäthylaminobenzhydrol,  Sch.-P.  92°; 
yliminobenzhydrol,  Sch.-P.  108°;  4-Nitro-lO-äthyiiminobenzhydrol, 
itro-10-dimethylaminobenzhydrol,  Sch.-P.  74°;  3-Nitro-10-diäthyl- 
,  Sch.-P.  65°;  4-üimethylaminobenzhydrol,  Sch.-P.  70°  (aus  10,6  T. 
2,1  T.  Dimethylanilin  +  300  T.  Salzsäure). 

1353 

DRP.  39  958 

Diaminodiphe 
viel  Zinkstaub  wi 

4, 10-Diaminodiphenylcarbinol 

NH2<(3—  CH-<(3NH2  =  C13H14N20  =  214. 

OH 

nylketon  [1379]  in  verdünnter  überschüssiger  Salzsäure  gelöst,  mit  so- 
e  Keton  reduzieren,  wenn  reduziert,  mit  überschüssigem  Alkali  fällen. 

1354 

DRP.  27  032 

A.  P.  290  891/93 

E.  P.  5450/83 

F.  P.  158  438 

Ber.  27,  1403 
27,  3316 
DRP.  67  434 

Rückstand  mit  D 
waschen,  in  250  r 
Wasser  mit  Natro 
base,  dann  Tetra 
unter  40°  trockne 
Aminobenzhydro! 
Ann.  210,  268;  Be 

4, 1 0-Dis-Dimethylaminodiphenylcarbinol 

(CH3)2N<3-CH-<^N(CH3)2  =  C13H22N20  =  222. 

OH 

100  T.  Tetramethyldiaminobenzophenon  und  60  T.  Ätznatron  in 
1000  T.  Amylalkohol  lösen,  auf  120° — 130°  erhitzen,  rühren,  80  T. 
Zinkstaub  eintragen,  48  St.  weitererhitzen.  Wenn  Blaufärbung  einer 
mit  Eisessig  versetzten  Probe  nicht  mehr  zunimmt,  absitzen  lassen, 
ampf  vom  Amylalkohol  befreien,  feste,  harzartige  Brocken  mit  Wasser 
?.  Wasser  +  100  T.  Salzsäure  (1,18)  lösen,  filtrieren,  Filtrat  +  1500  T. 
nlauge  fraktioniert  fällen.  Bis  zum  Eintritt  der  Blaufärbung  fällt  Keton- 
methyldiaminobenzhydrol.  Waschen,  pressen,  feucht  verarbeiten  oder 
;n.  —  Ebenso  Tetraäthyldiaminobenzhydrol.  Mono-  und  dialkylierte 
□äsen  sind  ferner  erhalten  nach  Ber.  9,  716  und  1900,  1914;  13,  2225; 
:r.  14,  2180  u.  A. 

214 


Benzol:  III.  Benzolreste  durch  — C —  verbunden. 


1355 


Anm.  S.  10  659, 
Kl.  12 
14.  2.  98 
Lyon 


Diäthyl-m-aminephthatid 


OH 


NR  x 
OH 
H— O 


-CO 


Gleiche  Moleküle  Phthalaldehydsäure  und  Diäthyl-m-aminophenol  in  Ätherlösung 
vereinigen.  Weiße  Blättchen,  Sch.-P.  152°,  in  kalter  Sodalösung  unlöslich,  in  Säuren 
farblos,  in  Alkali  gelbrot  löslich. 


b)  Diplienylcarbinol  mit  weiteren  Benzolresten. 


3  (4)N02— 10NH-C6H4.(SO3H) . 1356 

3  (4)  NH2—  10  NH*C6H4-(S03H) . 1356 

3  (4)N02—  10N:(C2H6).(CH2.C6H4).(SO3H) . 1357 

3  (4)NH2— 10N:(C2H5).(CH2.C6H4).(S03H) . 1357 

9  CH3 —  3  (4)  N02 —  10  NH-CH2-C6H5—  S03H . 1357 

9  CH3-  3  (4)  NH2-  10  NH.CH2.C6H5-  SOsH . 1357 

3  (4)  N02-  10  N:  (CH2.C6H5)2-  SOsH-  SOsH . 1357 


1856 


DRP.  73  147 

Zusatz  zu 
DRP.  45  806 


4  (3)-Nitro-10-phenyliminodiphenylcarbinol-IV-sulfosäure 

(NO.) 

S03H<3-NH-<^>-CH-^>N02  =  C19H15N308  =  413. 

OH 


15,1  T.  p-  (oder  m-)  Nitrobenzaldehyd  eintragen  in  die  Lösung  von  24,9  T.  Diphenyl- 
aminsulfosäure  in  200  T.  Salzsäure  (20°),  rasch  aufkochen,  Ausscheidung  durch  Wasser¬ 
zusatz  vervollständigen.  Eigenschaften  des  zähen  Harzes  wie  [1357].  Die  p-Nitrobenz- 
aldehyd Verbindung  gibt  reduziert  eine  blaugefärbte,  die  m-Nitroaldehydverbindung  eine 
farblose  Aminohydrolsulfosäure. 


1357 


DRP.  73  147 


4  (3)~ftitro--10-(benzyi~äthy!-)amm&diphenylcarbinol-IV-sulfosäiire 


Zusatz  zu 
DRP.  45  806 


S03H^^>— CH 


2\ 


C2H6 


N 


(no2) 

-CH— <(^>N02  =  C, 


22H22N206S  =  422 . 


OH 


15,1  T.  m-  (oder  p-)  Nitrobenzaldehyd  -f-  29,1  T.  Benzyläthylanilinsulfosäure  +  200  T. 
Salzsäure  (20°)  10  St.  bei  100°  digerieren,  gelbe  Lösung  in  100  T.  Wasser  gießen.  Die 
Sulfosäure  scheidet  sich  in  grünen  Flocken  ab.  Ebenso  entstehen  mit  Dibenzylanilindisulfo- 
säure,  Benzyl-o-toluidinsulfosäure,  Benzyläthyl-o-toluidinsulfosäure  amorphe,  leicht  schmel¬ 
zende  Körper,  die  in  heißem  Wasser  oder  Sprit,  auch  in  Schwefelsäure  (1:1)  leicht  löslich 
sind.  Reduziert  entstehen  Aminohydrolsulfosäuren,  die  in  verdünnten  Säuren  löslich 
sind.  Mit  Bleisuperoxyd  keine  Farbstoffbüdung.  In  schwach  saurer  Lösung  mit  senkun- 
dären  oder  tertiären  aromatischen  Aminen  zu  Triphenylmethanderivaten  kondensierbar. 


7.  R2  =  H  und  SH  (bzw.  S03H)  (bzw.  S02-C6H5). 

4  NR2—  10  NR2 .  1358—1360 


1358 


DRP.  58198 


4, 1  G-Dis-DimethylaminodiphenyBthiocarbmoI 


(CH3)2N^3-CH-<3>N(CII3)2  =  c17h22n2s 


286. 


SH 


Tetramethyldiaminobenzhydrol  (aus  dem  Benzophenon  durch  Reduktion  in  alka¬ 
lischer  Spritlösung  mit  Zink  oder  durch  Oxydation  des  Diphenylmethans  mit  Bleisuper¬ 
oxyd  in  schwach  saurer  Lösung  erhaltbar)  in  der  4 — 5-fachen  Menge  Sprit  lösen,  mit  Essig¬ 
säure  schwach  ansäuern,  Schwefelwasserstoff  einleiten.  Das  ausgeschiedene  öl  erstarrt  zu 
gelben  Krystallkrusten.  Sch.-P.  81°.  Mit  verdünnten  warmen  Säuren  erfolgt  Rückbildung 
des  schwefelfreien  Hydrols. 


9.  Diphenylketon. 
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1359 


1880 


DRP.  67  434 


4, 10-Dis-Dimethylamino-diphenylmethan-C-sulfosäure 

(CH3)2N^>-CH-^>N(CH3)2  =  C17H22N2S03  =  334. 


SO,H 


20  T.  Tetramethyldiaminobenzhydrol  +  150  T.  Bisulfitlösung  (30%)  unter  Rückfluß 
bis  zur  Lösung  kochen,  heiß  filtrieren,  heiß  aussalzen,  kalt  das  Na-Salz  der  Bisulfitverbin¬ 
dung  .filtrieren.  Dieses,  mit  nicht  zuviel  Salz-  oder  Schwefelsäure  kurze  Zeit  gekocht, 
gibt  die  freie  Sulfosäure  als  sandiges  Krystallpulver.  In  Wasser  unlöslich,  im  Überschuß 
der  Mineralsäuren  löslich,  zerfällt  mit  konz.  Schwefelsäure  unter  Rückbüdung  des  Hydrols. 
Nach 


Zus. 

DRP.  69  948 


kann  man  auch  mit  wässerigen  Lösungen  von  schwefliger  Säure  (13%) 
arbeiten.  —  Über  die  Herstellung  von  Phenylsulfontetramethyl- 
diaminodiphenylmethan 


r2n<^>— ch-^^n: 


R, 


SO, 


aus  Benzolsulfinsäure  und  Tetramethyldiaminobenzhydrol  in  schwach  salzsaurer  Lösung 
siehe  Ber.  50,  468. 


8.  R2  =  :  N  •  OH . 


3  N02—  10  N02  .  1361 

[2  OH-aNOH]  Anhydr . 1362 


1361 

DRP.  109  663 

Zusatz  zu 
DRP.  107095 

Lit.  wie  [277] 

Wie  [277], 
krystallisieren.  S( 

3, 10-Dinitrodiphenylketoxim 

no2 

NO  2<0~  C  -O  =  Ci3H9N306  =  287 . 

NOH 

[340]  mit  3,  10-Dinitrodiphenylmethan.  Aus  Benzol  +  Ligroin  um- 
3h. -P.  130°— 153°. 

1362 

DRP.  65  826 

Ber.  25,  1498 
Ind.-Ges. 
Mülhausen 
1906,  213:  Imid. 

dünntem  Sprit,  S 
werdende  öl  ausä 
Sch.-P.  83°— 84°. 

2-Oxydiphenylketoximanhydrid 

N  — O 

_  II  1 

C13H9NO  =  195. 

5  T.  o-Brombenzophenon  in  Sprit  lösen,  +  wässerige  Lösung  von 
4  T.  salzsaurem  Hydroxylamin,  -f-  Lösung  von  9,6  T.  Ätzkali  in  ver- 
Tage  kochen,  in  kaltes  Wasser  gießen,  das  abgeschiedene,  langsam  fest 
thern,  Äther  z.  T.  verdampfen:  große  Krystalle  des  Phenylindoxazens, 
In  Alkali  unlöslich,  in  kleineren  Mengen  unzersetzt  destillierbar. 

9.  Ko  =  0 . 

a)  Diphenylketon  ohne  und  mit  einem  Substituenten. 


Unsubstituiert . 1363 

2  Br . 1364 

2  (3)(4)  N02  .  1365 


4  NH2 . 1365 

4  NR2  .  1366—1368 

4  OH . 1368 


1363 


DRP.  281  802 


Diphenylketon  <CI>  =  c13h10o  =  182. 


o 


14  T.  Benzoylchlorid,  30  T.  Benzol  und  0,2 — 0,3  T.  Phosphorpentoxyd  im  Autoklaven 
auf  200°  erhitzen,  bis  die  Salzsäureentwicklung  aufhört;  von  Zeit  zu  Zeit  wird  der  Chlor¬ 
wasserstoff  bei  etwa  70°  abgeblasen.  —  Ebenso  wie  das  Benzophenon  werden  andere 
aromatische  oder  fettaromatische  Ketone  oder  auch  Kohlenwasserstoffe  gewonnen,  z.  B. 

Diphenylin  ethan,  1-Benzylnaphthylamin,  Naphthylphenylketon  usw. 
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Benzol:  III.  Benzolreste  durch  — C —  verbunden. 


1864 


DRP.  65  826 

Ber.  25,  1498 


C,,H»BrO  =  261. 


Br 

2-Bromdiphenylketon  >— c— <  > 

ii  N — / 

o 

Aluminiumchlorid  in  eine  Lösung  von  o-Brombenzoylchlorid  und  Benzol  in  Schwefel¬ 
kohlenstoff  eintragen.  In  Sprit  sehr  leicht  löslich,  warm  als  Öl,  kalt  in  Krystallen  ab- 
scheidbar,  farblose  Prismen,  Sch.-P.  42°.  Oxim:  Sch.-P.  125°.  —  Über  Behandlung  der 
Halogenbenzophenone  und  der  Halogenaminobenzophenone  mit  alkoholischer  Kalilauge 
und  die  hierbei  eintretende  Reduktion  der  Ketongruppe  siehe  Ber.  49,  2243. 


1365 


DRP.  287  756 


Z.B1.1899,  II,  371 
Ber.  34,  1178; 
36,  1812; 
38,  2574; 


4-Aminodiphenylketon  <^— c— <^>nh2  =  c13huno  =  197. 


o 


1  T.  Benzophenon,  5  T.  Schwefelsäure  (66°),  0,5  T.  Hydroxyl¬ 
aminsulfat  und  1  T.  entwässertes  Ferrosulfat  unter  starkem  Rühren 
auf  140°  erhitzen,  bis  unter  eigener  Erwärmung  über  200°  heftige 
39  2533  Reaktion  eintritt.  Kalte  Masse  mit  wenig  Wasser  extrahieren,  Lösung 
1  krystallisieren  lassen.  Zahlreiche  Beispiele  zur  Einführung  von  Amino¬ 
gruppen  in  aromatische  Verbindungen  mittels  Hydroxylamins,  Säuren  und  Kontakt¬ 
stoffen  in  der  Schrift.  —  Über  die  drei  Nitrobenzophenone  und  ihre  alkalischen  Re¬ 
duktionsprodukte  siehe  Bll.  Soc.  Chim.  1909,  277. 


1366 


1367 


1368 


DRP.  41  751 


Ber.  13, 
DRP. 


22,  2225 
27  789 


4-Dia!kylaminodiphenylketone  <^)>—  c  — <^>nr2  . 


o 

+  20  T. 


20  T.  Benzanilid  +  40  T.  Dimethylanüin  -J-  20  T.  Phosphoroxy- 
chlorid  im  Wasserbad  anwärmen,  bis  Temperatur  spontan  steigt.  Nun 
Reaktion  bei  120°  weiterleiten,  schließlich  1 — 2  St.  auf  dem  Wasserbad  kochen.  Gelblichen, 
metallglänzenden  Sirup  entweder:  1.  bei  50°  in  100  T.  Wasser  +  5  T.  Salzsäure  ein  tragen 
( Selbsterwärmung,  körniger  Niederschlag)  -f  500  T.  Wasser,  vorsichtig  +  Natronlauge, 
bis  Dimethylanilingeruch  auftritt  und  Dimethylaminobenzophenon  sich  abscheidet;  fil¬ 
trieren,  aus  Salzsäure  umlösen,  waschen,  trocknen.  Öle  der  Fütrate  abtreiben  und  trennen. 
Oder  2. :  Kesselinhalt  alkalisch  stellen,  Dampf  einleiten,  körnigen  Rückstand  fütrieren  und 
nun  erst  wie  bei  1.  mit  110  T.  Salzsäure  (10%)  bei  50 — 70°  zersetzen.  In  Sprit  oder  Benzol 
leicht  löslich,  großes  Krystallisationsvermögen.  Reduziert  entsteht:  Dimethylamino- 
benzhydrol,  weiße  Nadeln,  Sch.-P.  69° — 70°.  Sulfiert:  Dimethylaminobenzophenon- 
sulfosäure,  Sch.-P.  275° — 276°.  Nitriert:  Zwei  Nitrodimethylaminobenzophenone,  Sch.-P. 
a)  173°,  b)  133° — 134°.  —  Ebenso  Diäthylaminobenzophenon  aus  20  TT.  Benzanilid 
-f-  40  T.  Diäthylanilin  +  20  T.  Phosphoroxychlorid.  Schwache  Base.  In  Sprit  oder  Benzol 
leicht  löslich.  Spritlösung  mit  Wasser  verdünnt:  Krystalle,  Sch.-P.  78° — 79.  —  Nach 

Zus.  DRP.42853  erhält  man  Dimethylaminobenzophenon  aus  20  T.  Benzome  thylanilin, 
40  T.  Dimethylanilin  und  20  T.  Phosphoroxychlorid  durch  2  stündiges 
vorsichtiges  Erhitzen  im  Wasserbade.  Aufarbeitung  wie  oben.  Schließlich  gewinnt  man 
Dialkylaminobenzophenon  nach 


DRP.  27789 


durch  Alkylierung  des  Aminobenzophenons  (Anm.  210,  268). 
4-Oxybenzophenon  siehe  Ber.  42,  1015. 


Über 


b)  Diphenylketon  mit  zwei  Substituenten. 


2  CI—  5  CH3  .  1369,1385 

3C1-6COOH .  1370,3082 

4  CH :  Br2—  8  COOH .  1371,1372 

4  CHO-  8  COOH  .  1371,  3094 

6  COOH  -  10  COOH . 3102 

8  COOH-  2  (3)  N02  .  1373,  1375 

8  COOH—  2  NH2 . 1373 

8  COOH—  3  NH2  .  1373,1375 

(8  COOH-  2  NH-H)  Anhydr . 1374 

8  COOH- 3  OH . 1375 


8  COOH-  4  OR 


1376 


8C00R-3  0H . 1376 

8  COOH  — 4  OR . 1376 

8  COOH  — 4  SH .  3527 


4  NO»- 10  NO, 


1377 


NO, 


4  NR2 . 1366 


3  N02—  10  NR2  .  1366,1378 

4  NH,—  10  NH2  .  1379—1381 


4  NR,-  10  NR, 


1382 


4  NR2—  9  OR . 1383 

4  NR2-  S03H .  1366,  1384 


1369 


DRP.  267  271 

Ber.  10,  1478 


5-ChIor-2-methylbenzophenon 

ci 

=  CjaHuOCI  =  230. 


o 


CHa 


Wie  [1385].  264  T.  Aluminiumchlorid  in  die  Mischung  von  500  T.  4-Chlortoluol  und 
140  T.  Benzoylchlorid  eintragen.  Öl,  S.-P.  unter  30  mm  Druck  210°. 


9.  Diphenylketon. 
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1370 


DRP.  75  288  3-Chlordiphenylketon-6-carbonsäure 

ci 

<^y—C—<^y  =  CuH8OC1  =  227. 

II  COOH 
O 

Aus  m-Chlorphthalsäureanhydrid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  nach  Ann.'233,  238 
und  [3082]. 


1371  DRP.  297  018  |  to-Dibrom-4-methyldiphenylketon-8-carbonsäure 

COOH 

O-C-O0HBrs  =  C15H10O3Br2  =  398. 

O 

In  240  T.  140°  heiße  p-Toluyl-o-benzoesäure  langsam  320  T.  Brom  eintropfen  lassen, 
Produkt  zur  Reinigung  in  Alkali  lösen,  mit  Säure  fällen.  Die  neue  Säure  entwickelt  an 
der  Luft  rauchend  Bromwasserstoff  und  spaltet  beim  Erhitzen  der  alkalischen  Lösung 
leicht  alles  Brom  ab,  wobei  sich  p-Aldehydobenzophenon-o-carbonsäure  bildet.  Weiter 
aufarbeitbar  zu  Anthrachinonaldehyd. 


1372  DRP.  293  981 


4-Aldehydodiphenylketon-8-carbonsäure 

COOH 


O-c-O0110 

o 


C15H10O4  =  254. 


Die  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  p-Toluyl-o-benzoesäure  erhaltene  o-Dibrom- 
p-toluyl-o-benzoesäure  [1371]  mit  der  10-fachen  Menge  Schwefelsäure  (66°)  bis  zur 
Beendigung  der  Bromwasserstoffentwicklung  auf  70° — 80°  erwärmen.  Ebenso  wie  Schwefel¬ 
säure  wirken  verseifende  Agenzien  z.  B.  50  T.  Soda  (für  100  T.  des  Ausgangsmateriales 
2000  T.  Wasser) ;  J/2  Stunde  kochen,  mit  Säure  fällen. 


1373 


DRP.  258  343  2-Aminodiphenylketon-8-carbonsäure 

COOH  NHa 

<3-C-<3  =  CmHuO,  =  227. 

O 

Benzoyl-o-benzoesäure  nitrieren,  das  Gemenge  der  2-  und  3-Nitroverbindung  mit  Hilfe 
der  Calciumsalze  trennen  und  die  2-Nitroverbindung  reduzieren.  Aus  verdünntem  Sprit 
schwefelgelbe  Krystalle,  die  unter  Lactambildung  bei  195°  schmelzen.  Hierdurch  auch 
evtl,  von  der  3-Verbindung  trennbar,  wenn  man  beide  Nitroverbindungen  zusammen 
reduziert.  —  Über  o-Benzoyl-m-nitrobeuzoesäure  siehe  Monatsh.  f.  Chem.  1908,  177. 


1374 


DRP.  258  343 

E.  P.  22  440/12 


Diphenylketon-2-ammo-8-carbonsäureanhydrid  (Lactam) 

CO - NH 

I  I 

<^>— C— =  Ci4H9N02  =  223. 

O 

1  T.  2-Aminobenzoyl-o-benzoesäure  [1378]  mit  2  T.  Nitrobenzol  kurze  Zeit  auf  200° 
erhitzen  und  kalt  die  Krystalle  des  Lactams  filtrieren.  Sch. -P.  245  °.  Regeneriert  mit  Natron¬ 
lauge  (5%)  gekocht  2-Aminobenzoylbenzoesäure.  Ebenso  erhält  man  aus  1  T.  2-Amino- 
5-acetylaminobenzoylbenzoesäure  (3-Acetylaminobenzoylbenzoesäure  nitrieren  und  redu¬ 
zieren)  mit  3  T.  Schwefelsäure  (30%)  das  Lactam;  aus  Sprit  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  265°. 
Das  Lactam  der  2-Ammo-5~acetyIamino-4~methylbenzoyl~o-benzoesäure  [1404] 
schmilzt  bei  280°,  jenes  der  2,  5-Diamino-4~carboxybenzoyI-o-benzoesäure  bei  340°. 


1375 


DRP.  148110 

Ber.  19,  2105; 
28,  118 

ZB1.  1898  II,  210 


3-Oxydiphenylketon-8-carbonsäure 

COOH  OH 

<3-C-<3  =  C14H10O4  =  242. 
O 


22,6  T.  Benzoyl-o-benzoesäure  in  50  T.  Monohydrat  lösen,  bei  15°  bis  20°  mit  einem 
Gemenge  von  35  T.  Oleum  (25%)  und  15  T.  Mischsäure  (44,5%  HNOs  +  51  T.  H2S04) 
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nitrieren,  1/2  St.  auf  50°  erwärmen,  auf  Eis  gießen,  filtrieren  und  aus  Eisessig  um- 
krystallisieren :  m-Nitrobenzoyl-o-benzoesäure,  Sch.-P.  186° — 187°.  Die  durch  Re¬ 
duktion  mit  Eisen  und  Essigsäure  aus  ihr  gewonnene  m-Aminobenzoyl-o-benzoesäure 
schmilzt,  aus  Sprit  umkrystallisiert,  unter  Zersetzung  bei  165°.  In  verdünnter  schwefel¬ 
saurer  Lösung  diazotiert,  verdünnt  und  im  Wasserbade  bis  zur  Beendigung  der  Stickstoff¬ 
entwicklung  erwärmt,  erhält  man  nach  dem  Filtrieren  durch  Einengen  der  Mutterlauge 
die  Oxyverbindung  vom  Sch.-P.  181° — 182°. 


1376 


3°Oxydiphenylketon-8-carbonsäureäthylester 

cooc2h5  oh 

-c — =  C16H1404  =  270. 


DRP.  279  201 

Zusatz  zu 

DRP.  269336 


Durch  normale  Veresterung  mittels  Alkohols,  bzw.  z.  B.  aus  der  3-Aminobenzoyl- 
o-benzoesäure  [1373]  durch  Ersatz  der  (diazotierten)  Amino-  gegen  die  Hydroxylgruppe. 
Der  3-Oxybenzoyl-o-benzoesäureäthylester  schmüzt  bei  91° — 93°.  Die  p-Anisoyl- 
o-benzoesäure  wird  nach  Ber.  19,  2103  erhalten. 


1377 


DRP.  58  360 


4, 10-Dinitrodiphenylketon 

NO<3-C^3>N02  =  C13H8N205  =  272. 

O 


Wie  [1402].  Aus  Eisessig,  Sch.-P.  189°.  —  Über  4-Halogendinitrobenzophenon 
siehe  Ber.  49,  2262. 


1378 


DRP.  42  853 


3-Nitro-10-dimethylaminodiphenylketon 

no2 

(CH3)2N<3>-C-<3>  =  C15H14N203  =  270. 

o 


Wie  [1367]  aus  20  T.  Nitrobenzanilid  +  40  T.  Dimethylanilin  -f  16  T.  Phosphoroxy- 
chlorid.  Gelbes,  in  Sprit  schwer  lösliches  Krystallpulver.  Sch.-P.  173°. 

1379 

DRP.  39  958 

Ber.  19,  110 

Fuchsin  (Ros 
weiligem  Salzsäur 
Basen  abtreiben, 
dampfen  bis  zur 

4, 10-Diaminodiphenylketon 

NH2(3-C-QNH2  =  C13H12N20  =  212. 

o 

anilin  und  Pararosanilinsalze)  einige  Tage  mit  Salzsäure  (unter  zeit- 
sersatz)  unter  Rückfluß  kochen,  alkalisch  stellen,  mit  Wasserdampf  die 
Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  genau  neutralisieren,  ein- 
Vrystallhautbildung,  Sulfat  des  Diaminodiphenylketons  filtrieren. 

1380 

DRP.  58  360 

trieren,  Keton  mit 
Sprit  umkryst.,  b 
bindung  hat  den 

Reduktion  von  [1377]  bzw.  [1402]  in  Eisessiglösung  mit  der  vier¬ 
fachen  Menge  Zinnchlorür  unter  Emleiten  von  Chlorwasserstoff.  Fü- 
Natronlauge  fällen.  Die  Tolylverbindung  schmilzt  aus  sehr  verdünntem 
ei  171° — 172°,  ihre  Acetylverbindung  bei  197° — 198°.  Die  Phenylver- 
Sch.-P.  237°,  ihre  Acetylverbindung  schmilzt  bei  23ö°. 

1381 

DRP.  289108 

Zusatz  zu 
DRP.  287  994 

Rückstand  kalt  n 
Alkali  abstumpfe 
ausfällen.  Über 

3,  9-dimethyldip 
Dicarbonsäure  (J. 

198  T.  4,  10-Diaminodiphenylmethan  in  ein  bei  125°  siedendes  Ge¬ 
misch  von  480  T.  kryst.  Schwefelnatrium  und  320  T.  Schwefel  ein¬ 
tragen,  50  St.  unter  Rückfluß  kochen,  aus  dem  Rückstand  mit  verdünnter 
Schwefelnatriumlösung  Polysulfid  und  Schwefel  extrahieren,  weiter  den 
lit  2000  T.  Wasser  und  360  T.  Salzsäure  (20%)  ausziehen,  Lösung  mit 
n,  filtrieren,  im  Filtrat  mit  Alkali  das  4,  10-Diaminodiphenylketon 
das  Chlorhydrat  gereinigt  Sch.-P.  241°.  —  Ebenso  4,  10-Diamino- 
lenylketon,  das  entsprechende  Dichlorderivat  und  die  entsprechende 
pr.  Ch.  79,  493  bzw.  Ann.  324,  122). 

1382 

DRP.  44  077 

Zus.  DRP.  41j751 

Ber.  9,  716; 

9,  1900; 

9,  1914 
DRP.  27  789 
Ber.  11,  716 

11,  1914 

4, 1 O-Dis-Dimethylaminodiphenylketon 

(CH3)2N<3-C-<3N(CH3)2  =  C17H20N2O  =  268. 

0 

10  T.  Dimethylamin obenzanilid  +  18  T.  Dimethylanilin  +  8,5  T. 
Phosphor oxy chlorid  (oder  10  T.  Dimethylaminobenzodiphenylamin 
+  12  T.  Dimethylanilin  +  ST.  Phosphoroxychlorid)  vorsichtig  2  St. 
auf  dem  Wasserbade  bei  Verhütung  spontaner  Temper atursteigerung 
erwärmen.  Zähe,  gelbbraune,  metallglänzende  Schmelze  entweder:  in 

9.  Diphenylketon. 
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der  5-fachen  Menge  Wasser  +  1  T.  Salzsäure  bei  50° — 60°  lösen,  mit  dem  20-fachen 
Volumen  Wasser  verdünnen,  wobei  Dimethylanilinabscheidung  nicht  erfolgen  darf,  neu¬ 
tralisieren,  filtrieren,  Keton  als  Rückstand,  Sch.-P.  173° — 174°,  oder:  Schmelze  alka¬ 
lisch  stellen,  mit  Dampf  das  Dimethylanilin  abtreiben,  körnigen  Rückstand  filtrieren, 
waschen,  bei  50° — 70°  mit  verdünnter  Salzsäure  (10%)  spalten,  gelbrote,  bald  wieder 
entfärbte  Lösung  mit  Wasser  verdünnen,  vorsichtig  neutralisieren,  das  krystallisierte  Keton 
fütrieren.  Filtrat  enthält  das  Anilin.  —  Ebenso  Tetraäthyldiaminobenzophenon,  gelbliche 
Krystalle,  Sch.-P.  95°  und  Dimethyldiäthyldiaminobcnzophenon,  Sch.-P.  94°.  In  der 
Schrift  findet  sich  die  Beschreibung  der  Herstellung  von  etwa  16  Basen  aus  Dialkyl- 
anilin  mit  Dialkylaminobenz-anilid,  -xylilid,  -toluidid,  Dialkylamino-p-dimethyl-anilin, 
-1-  und  -2-naphthylamin  usw.  und  Phosphoroxychlorid.  Gelbliche  Krystallpulver. 


1383 


DRP.  65  952  4-Dimethylamino-9°methoxydiphenylketon 

och3 

<3~C-<^>N(CH3)2  =  C15H17N02  =  243. 

o 

10  T.  m-Methoxybenzanilid  +  14  T.  Dimethylanilin  +7  T.  Phosphoroxychlorid  auf- 
dem  Wasserbade  vorsichtig  3  St.  auf  90°  erhitzen.  Braune,  zähflüssige,  etwas  metall 
glänzende  Schmelze  mit  50  T.  Wasser  (20° — 30°  warm)  und  5  T.  Salzsäure  verrühren, 
gelbrotbraune  Lösung  auf  70° — 80°  erwärmen,  bis  die  Färbung  verschwunden  ist,  also 
die  Abspaltung  von  Anilin  sich  vollzogen  hat,  mit  Wasser  verdünnen,  bis  alles  Benzo- 
phenon  als  Niederschlag  abgeschieden  ist,  filtrieren,  waschen,  trocknen,  aus  2  T.  Sprit 
umkrystallisieren.  Aus  dem  Filtrat  Anilin  und  Dimethylanilin  rückgewinnbar.  Es  wurden 
dargestellt:  m-Methoxydimethylaminobenzophenon  (Sch.-P.  67°),  m-Äthoxydimetkyl- 
ainmobenzophenon  (Sch.-P.  90°),  m-Benzyloxydimethylaminobenzophenon  (Sch.-P. 
86°),  auch  m-Methoxydiäthylaminobenzophenon,  m-Äthoxydiäthylammobenzo- 
phenon,  m-Benzyloxydiäthylaminobenzophenon,  farbstoffartige  Körper,  schwache 
Basen,  in  starker  Salzsäure  löslich,  mit  Wasser  völlig  fällbar,  in  organischen  Lösungsmitteln 
leicht  löslich,  geben  reduziert  Hydrole. 


1384 


DRP.  58  689 


4-DimethyIaminodiphenyiketonsulfosäure 


S03H<(2>-C-<3N(CH3)2  =  C15H15N04S  =  305. 

o 

1  T.  Dimethylmonoaminobenzophenon  mit  4  T.  Oleum  (24%)  im  Wasserbad  er¬ 
wärmen,  bis  Probe  in  Ammoniak  klar  löslich  ist.  Auf  Eis  gießen,  filtrieren.  Die  Sulfo- 
säure  ist  ohne  weitere  Reinigung  rein. 


c)  Diphenylketon  mit  drei  Substituenten. 


3  CI —  8  CI  —  6  CH3 . 1385 

3  CI— 8  CI— 6  C:C13  . 1385 

3  CI—  8  CI—  6  COOH . 1385 

8  CI  —  2  CHg—  4  CH 3 . 1385 

4  Cl(Br)  — 3  CH3— 8  COOH  .  .  .  .  3167,3592 

4  CI  —  1 0  CH3  —  8  COOH .  3208 

8  CI  —  2  CC13—  4  CC13 . 1385 

8  CI- 2  COOH- 4  COOH . 1385 

4  Br -3  COOH -8  COOH .  3592 

4  CI- 8  COOH- 3  N02  .  1386 

4  CI- 8  COOH- 3  NH2 . 1386 

6  Br—  8  COOH—  3  NH-CO-CHg  ....  1387 

4  CI- 8  COOH- 3  OH . 1388 

4  CI— NOz— N02  .  1377 

10  CHg—  8  COOH  — 4  NH2  .......  3208 

2CH3-4CH3-SO3H  . 1389 


4  CHg-  2  COOH-  S03H . 1389 

1  CH3-8COOH-4OH . 3217 

4  COOH  — 12  COOH  — 5  (N02)NH2  .  .  .  3215 

3  CH3-  4  NH2-  10  NH, . 1390 

8CO-NH2— 3NH-R— 5  0H . 1393 

8  COOH—  6  N02—  3  NH-CO-CHg  .  .  .  .  1391 
8  COOH—  2  NH2—  5  NH-CO-CHg  .  .  .  .  1374 
(8  COOH-  2  NH *H)  Anh.-  5  NH-CO-CHg  1374 

8  COOH  — 3  NH2  — 4  OR .  3258 

8  COOH—  3  NH-R—  5  OH . 1393 

8  COOH- 3  NR2- 5  OH  ....  1394,1395 

8  COOH- 3  OH- 5  OH . 1396 

8  COOH  —  3  NH-COC1— 2  SOsH  ....  3267 

4  NH2—  10  NH2—  SOgH . 1397 

4  NR,- 10  NR2- SOgH  .  f . 1398 

2(3)  ÖH- 3  (4)  OH- 4  (5)  OH . 1399 


1385 


DRP.  267  271 


E.  P.  10  790/13 
F.  P.  457  641 


Ber.  10,  1478 


3,  8~Dichlor-6-ü>-trich!@reri@thyl-dipheiiylkeion 

ci  ci 

O-fc-O  =  C1Ä-0C15  =  365. 
i  CClg 


In  700  T.  4-Chlortoluol  und  175  T.  2-Chlorbenzoylchlorid  264  T.  Aluminiumchlorid 
eintragen,  spontane  Temperaturerhöhung  von  40°.  Auf  60°  anwärmen,  in  Eis  gießen, 
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etwas  Salzsäure  zusetzen,  den  Chlortoluolrest  mit  Dampf  übertreiben  und  das  zurück - 
bleibende  ölige  3,  8-Dichlor-6-methylbenzophenon  gewaschen  und  getrocknet  im 
Vakuum  destillieren.  S.-P.  225°  12  mm.  In  dieses  gelbliche  Öl  bei  170° — 180°  die 
3-Atom-Chlormenge  einleiten,  kalt  die  Krystallmasse  absaugen  und  das  3,  8-Dichlor- 
6-trichlormethylbenzophenon  aus  Ligroin  umkrystallisieren.  Sch.-P.  117°.  —  Ebenso 
erhält  man  aus  4-Chlortoluol  bzw.  1,  3-Xylol  und  Benzoyl-  bzw.  Chlorbenzoylchlorid : 
5-Chlor-2-methyl-(8-chlor)-benzophenon  bzw.  2,  4~Dimethyl-8-chIorbenzophenon, 

(Ci)  CH3  (CI)  CHS 

0-c-0  0-c-Och3 

—  II  (fl  —  II  — 

o  °  o 


die  beide  unter  30  bzw.  10  mm  bei  210°  sieden.  Wie  oben  chloriert  geben  sie  die  6-Tri- 
chlormethylbenzophenonderivate,  die  mit  Schwefelsäure  (66°)  verrührt  oder  mit  ver¬ 
dünnter  Natronlauge  gekocht  (unter  Druck  erhitzt)  in  Benzophenon-o-carbonsäure- 
oder  mit  Kondensationsmitteln  erhitzt,  direkt  in  Anthrachinonderivate  übergehen.  Man 
erhält  also  z.  B.  aus  obigem  3,  8-Dichlor-6-trichlormethylbenzophenon  die  3,  8-Dichior- 
bcnzophenon-6-carbonsäure 


CI  CI 

0-9-0 


^  COOH 


(Sch.-P.  190°),  aus  2-Trichlormethyl-4-trichlormethyl-8-chlorbenzophenon  die  8-Chlor- 

benzophenon-2,  4-dicarbonsäure 

CI  CC13  CI  COOH 

0-c-0ccl»  —  O-c-OC00H 

ö  o 

(Sch.-P.  304  °)  und  ferner  aus  2-Trichlormethyl-5-chlorbenzophenon  für  sich  oder  in  Schwefel¬ 
kohlenstofflösung  mit  Aluminiumchlorid  erwärmt  über  das  Mesochlorid 


das  nicht  isoliert  zu  werden  braucht,  mit  Wasser  oder  Sprit  behandelt  das  7-Chloranthra- 
chinon.  Mit  konz.  Schwefelsäure  gehen  2-Trichlormethylbenzophenone  in  einer  Operation 
in  Anthrachinonderivate  über,  z.  B.  2-Trichlormethyl-4-trichlormethyl-8-chlorbenzophenon 

in  1  -Chloranthrachinon-6-carbonsäure : 
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Lit.  wie  [1375] 


OC  CI  OC  CI 


4-Chlor-3-aminodiphenylketon-8-carbonsäure 

COOH  NH2 

<^>-  00 C>ci  =  C14H10NO3Cl  =  275. 


Wie  [1375]  aus  p-Chlorbenzoylbenzoesäure  [1370]  vom  Sch.-P.  151° — 153°  über  die 
m-Nitro-p-chlorbenzoyi-o-benzoesäure  (aus  Sprit,  Sch.-P.  202° — 204°).  Die  m-Amino- 
p-chlorbenzoyl-o-benzoesäure  schmilzt  bei  175  ° — 176°.  —  Analoge  Produkte  gibt  die  p-Brom- 
benzoyl-o-benzoesäure  vom  Sch.-P.  169°. 


1387 


DRP.  254  091 


6-Brom-3-acetyliminodiphenylketon-8-carbonsäure 

COOH  NH-CO-CH3 

<3_CO-<3>  =  C16H12N04Br  =  362. 


Br 


241  T.  3-Aminobenzoylbenzoesäure  in  500  T.  Eisessig  heiß  lösen,  mit  110  T.  Essig¬ 
säureanhydrid  kurz  erwärmen,  sofort  mit  1000  T.  Wasser  und  bei  50°  mit  160  T.  Brom 
versetzen,  auf  90°  erwärmen;  6-Brom-3-acetyIaminobenzoyibenzoesäure,  Sch.-P.  218°, 
scheidet  sich  aus.  Ebenso  aus  3-Amino-4-methyl-  (oder  -carboxyl-)  benzoyibenzoesäure  die 
6-Brom-3-aeetylamino-4-methylbenzoylbenzoesäure  (weiße  Nadeln,  Sch.-P.  226°) 
bzw.  die  6-Brom-3-aeetylamino-4-carboxylbenzoyIbenzoesäure  (Sch.-P.  266°).  Durch 


9.  Diphenylketon. 
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Chloreinleiten  (Gewicht  zweier  Atome)  in  die  50°  warme  Lösung  von  4  T.  3-p-Toluolsulf- 
amino-4-methylbenzoylbenzoesäure  in  8  T.  Eisessig  und  4  T.  Wasser  erhält  man  analog 

6-Chlor-3-p-toluolsulfamino-4-methyIbenzoylbenzoesäure,  aus  Eisessig  umkrystalli- 
sieren.  Sch.-P.  135°. 

1388 

DRP.  148110 

Lit.  wie  [1375] 

4-Chlor~3-oxydiphenylketon-8-carbonsäure 

CO OH  OH 

<3>~  CO-<3>C1  =  C14H904C1  =  276. 

Wie  [1375]  aus  [1386]. 

1389 

DRP.  285  700 

J.  pr.  35,  469 
Ber.  33,  3489 

1  T.  asym.  D 
bis  zur  Wasserlös 
säure  in  wässerig* 
carbonsäure  (COO 
konz.  Schwefelsäv 

4-Methyldiphenylketon-2-carbonsulfosäure 

COOH 

<3>— C0-^3CH3  =  C15H1206S  -  321. 

soJh 

imethylbenzophenon  in  3  T.  Oleum  (20%)  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ichkeit  rühren,  150  T.  des  Na- Salzes  der  Dimethylbenzophenonsulfo- 
sr  Lösung  mit  160  T.  Permanganat  oxydieren  und  die  entstandene  Mono- 
H  in  o-Stellung  zur  CO-Gruppe)  als  saures  Kalisalz  aussalzen.  Gibt  mit 
ire  eine  neue  Melhylanthrachinonsulfosäure. 

1390 

DRP.  108  346 

Lit.  wie  [1443] 
Ber.  16,  1929 

o-Toluidin  über  c 

3-Methyl-4, 10-diaminodiphenylketon 

ch3 

NH2(^> —  CO  — <^)NHä  =  C14H14N20  =  226. 

Wie  [1444].  Reduktion  der  Base  aus  p-Nitrobenzaldehyd  und 
as  Auramin. 

1391 

1392 

Anm.  A.  21  336, 
Kl.  12  o 

1.  8.  12 
Berlin 

Wie  [1387]  * 
CO  tritt.  —  Gelb 

DRP.  260  899 

stumpfen),  1,  4-1 
hiert  wird. 

6-Nitro-3-anetyliminodiphenylketon-8-carbonsäure 

COOH  NH-CO-CH, 

y1 — CO — ^  =  C16H12N206  =  328. 

no2 

iurch  Nitrierung,  wobei  die  Nitrogruppe  ebenfalls  in  o-Stellung  zum 
iche  Nadeln  vom  Sch.-P.  226°.  Gibt  nach 

zur  Amino Verbindung  reduziert,  mit  10  T.  Schwefelsäure  (95%)  kurze 
Zeit  auf  190° — 200°  erhitzt  (auf  Eis  gießen,  Säure  mit  Alkali  ab- 
»iaminoanthraehinon,  das  zur  Reingewinnung  mit  Sodalösung  extra- 

1393 

DRP.  162  034 

A.  P.  821  452 

E.  P.  23  198/04 
F.  P.  347  546 

DRP.  85  931 
DRP.  87  068 

Natronlauge  koch 
säure  ausfällen.  8 
gelösten  Rohschm 
stoff Charakter)  an 

3-Alkylimino-5-oxydiphenylketon-8-carbonsäure 

COOH  NH-C2H5 

3>—  CO  ^3  =  C16H15N04  =  285 . 

OH 

147  T.  Phthalimid  -f-  137  T.  Monoäthyl-m-aminophenol  +  130  T. 
kryst.  Borsäure  auf  150°- — 160°  erhitzen,  die  zähe,  dann  feste  Schmelze 
des  Säureamides  bis  zur  Beendigung  der  NH3-Abspaltung  mit  verdünnter 
en,  die  Krystalle  der  Äthylaminooxybenzoylbenzoesäure  mit  Essig- 
>ch.-P.  152° — 153°  unter  Rotfärbung.  Aus  der  in  verdünnter  Salzsäure 
elze  fällt  mit  Salz  das  Äthylaminooxybenzoylbenzoesäureamid  (Farb- 
ls.  Methylaminooxybenzoylbenzoesäure  schmüzt  bei  178° — 179°. 

1394 

DRP.  85  931 

30  T.  Phthal 
150  T.  Benzol  he 
filtrieren.  Sch.  -P 
binierbar.  Nach 

3-DiaIkylamino-5-oxydiphenytketon-8-carbonsäure 

COOH  N(CH3)2 

O-  00  -O  =  C1Ä5N°4  =  285  • 

OH 

säureanhydrid  -f  30  T.  Dimethyl-  (33  T.  Diäthyl-)-m-aminophenol  in 
iß  lösen,  filtrieren,  das  Filtrat  8 — 10  St.  kochen,  kalt  die  Krystalle 
beider  Verbindungen  imscharf  bei  180°.  Mit  Diazoverbindungen  kom- 
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1395 

Zus. 

DRP.  87  068 

auch  ohne  Benzol  herstellbar,  indem  man  einfach  beide  Körper  einige 
Stunden  auf  100°  erwärmt,  die  Masse  in  Sprit  löst  und  mit  Wasser  fällt. 

1396 

DRP.  54  085 

1  T.  Fluoresc 
Probe  in  Wasser  g 

3,  5-Dfoxydiphenylketon-8-carboasäure 

COOH  OH 

<^>_C0^3>  =  C14H10O6  =  258. 

OH 

in  +  2 — 3  T.  Natronlauge  +  1  T.  Wasser  auf  130° — 135°  erhitzen,  bis 
slöst  nur  geringe  Fluorescenz  zeigt.  In  Wasser  lösen,  mit  Salzsäure  fällen. 

1397 

DRP.  39  958 

Aus  [1379],  n 
mehrere  Sulfosäui 

4, 10-Diaminodiphenyiket9nsu!fosäuren 

NH2<^> —  CO  — <^)NH2  -  C13H12N204S  =  292. 

so3h 

oit  Oleum  bei  170° — 200°.  Über  die  Kalisalze  reinigen.  Es  entstehen 
•en,  die  nicht  getrennt  wurden. 

1398 

DRP.  38  789 

50  T.  Tetram 
erhitzen.  In  1501 
Keton  filtrieren, 
Wasser  extrahiere 
Wasser  oder  Spri 
phenondisulfosäui 

4, IQ-Dis-Diinethylammodiphenylketonsiilfosäure 

(CH3)2N<^>-CO-^>N(CH3)2  ==  C17H20N2O4S  =  348. 

so3h 

ethyldiaminobenzophenon  -f-  200  T.  Oleum  (20%)  9  St.  im  Wasserbade 
3  T.  Wasser  gießen,  mit  Natronlauge  alkalisieren,  vom  unveränderten 
Filtrat  -f-  Salzsäure,  abgeschiedene  Sulfosäure  filtrieren,  mit  heißem 
n,  Rückstand  in  Alkali  lösen,  mit  Salzsäure  fällen.  Feine  Nadeln  aus 
b.  Aus  der  Mutterlauge  krystallisiert  etwas  Tetramethyldiaminobenzo- 
e  [1406]. 

1899 

DRP.  49  149 

Ber.  30,  2592 
32,  1686 
Benzoesäure, 
gelb  auch  nach  Be 
gallollösung.  Gelb 
benzophenon  sieh 

2,  3,  4-Trioxydiphenylketon 

HO  OH 

CO— ^^OH  =  C13H10O4  =  230. 

Pyrogallol  und  Chlorzink  auf  145°  erhitzen.  Man  erhält  das  Alizarin- 
3r.  24,  378  aus  Benzotrichlorid  und  einer  kochenden,  alkoholischen  Pyro- 
e  Nadeln.  Schmilzt  wasserfrei  bei  140° — 141°.  —  Uber  3,  4,  5-Trioxy- 
e  Ber.  42,  1015. 

d)  Diphenylketon  mit  vier  Substituenten. 

3  CH3—  9  CH3—  4  NH2—  10  NH2  ....  1381 


3  CI  —  9  CI  —  4  NH2  —  1 0  NH2 . 1400 

6  Br—  4  CH3—  8  COOH—  3  NH-CO-CH3  .  1387 
6  Br—  4  COOH—  8  COOH—  3  NH-CO-CH3  1387 

Br- 8  COOH- 3  OH- 5  OH . 1401 

1  Cl-2CH3-4CH3-12COOH  ....  3208 
5  CI  —  4  CH3  —  1 2  COOH  —  2  OH  .  .  3308,3309 

3  CH3— 5  CH3— 12  COOH  — 2  OH  ....  3309 

4  CH3—  10  CH3—  3  N02—  9  NOa  ....  1402 
4  CH3— 10  CH3—  3  NH2—  9  NH2  ....  1403 


4  CH3  — 8  COOH  — 2  NH2— 5  NH*COCH3  .  1374 
4COOH— 8COOH— 6N02-5NH-C0-CH3  1404 

3  COOH  — 9  COOH  — 4  NH2  — 10  NH2  .  .  1400 

4  COOH-  8  COOH-  6  NH2-  5  NH-CO-CH3 

1374,  1404 

8  COOH- N02- 3  OH- 5  OH . 1405 

4  NR2—  10  NR2-  3  SOsH- 9  SOsH  .  .  .  1406 


1400 


DRP.  289  108 

Zusatz  zu 
DRP.  287  994 


J.  pr.  79,  493 


3, 9-Dichlor-4, 10-diaminodiphenylketon 

Wie  [1331]  aus  133  T.  3,  9-Dichlor-4,  10-diaminodiphenylmethan, 
360  T.  kryst.  Schwefelnatrium,  336  T.  Schwefel  in  80  St.  bei  125° — 130° 
unter  Rückfluß.  Mit  50°  heißer,  sehr  verdünnter  Salzsäure  extrahiert, 
hinterbleibt  das  Benzophenonderivat,  das,  aus  Dichlorbenzol  um- 
krystallisiert,  bei  250°  schmilzt.  - — -  Ebenso  die  4,  10-DIaminobenzopheiion-3,  9-di- 
carbonsäure  vom  Sch.-P.  305°  unter  Zersetzung. 


1401 


DRP.  54  085 


1  Mol.  [1396 
verdünnen,  Niederschlag  filtrieren. 


Monobrom-3,  5-dioxydiphenylketon-3-carbonsäure 

COOH  OH 

—  CO — <^Br^>  =  C14H10O6Br=  338. 

OH 

in  Eisessig  lösen,  +  2  Mol.  Brom,  einige  Zeit  stehenlassen,  mit  Wasser 


9.  Diphenylketon. 


223 


1402 


DRP.  58  360 


4, 10-Dimethyl-3,  9-dinitrodiphenylketon 


no2  no2 


CH3<^>-CO-<^CH3  =  c15h12n2o5 


300. 


1  T.  Di-p-tolyldichloräthylen  oder  Di-p-ditolyldichloräthylen  (erhalten  nach  Ber.  7, 
1191)  langsam  unter  Kühlung  in  12  T.  rauchende  Salpetersäure  eintragen;  in  viel  Wasser 
gießen,  filtrieren.  Aus  Essigäther,  Sch.-P.  144°.  —  Ebenso  verfährt  man  bei  Anwendung 
des  Di-p-ditolyltrichloräthans. 


1403 


DRP.  289108 

Zusatz  zu 
DRP.  287  994 


Ann.  324,122 


4, 10-Dimethyl-3,  9-diaminodiphenyIketon 

CHS  CH3 

NH20-C°-C>h2  =  C15H16N20  =  240. 

226  T.  4,  10-Diamino-3,  9-dimethyldiphenylmethan  mit  480  T.  kry- 
stallisiertem  Schwefelnatrium  und  448  T.  Schwefel  bei  135°  50  St.  unter  Rückfluß  kochen. 
Produkt  aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  207° — 210°. 


1404 


DRP.  253  343  6-Amino-3-acetyBiminsdipheny!keton-4, 12-dicarbonsäure 

nh-coch3 

<^>—  CO  — <^3COOH  =  C17H14N206  =  342 . 

COOH  NH2 

2-Nitro-5-acetylamino-4-methylbenzoyl-o-benzoesäure  mit  Permanganat  oxydieren  und 
die  Nitrocarboxylverbindung  (Sch.-P.  247°)  reduzieren.  Gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  315°. 


1405 


DRP.  54  085 


Mononitro-3,  5-dioxydiphenylketon-8-carbonsäure 

OH 


COOH 

CO 


NO,  >  =  C14H,NO,  =  303. 


OH 

1  T.  [1396]  in  6  T.  Salpetersäure  (1,4)  vorsichtig  eintragen,  in  Wasser  gießen,  filtrieren. 


1408 


DRP.  38  789 


4, 1 O-Dis-Dimefhylaminodiphenylketon-disulfosäure 


2  SOsH 


(CH3)2N  -<3-  CO  -<3>N(CH3)2 


c17h20n2o7s2 


428. 


60  T.  Tetramethyldiaminobenzophenon  -(-  200  T.  Oleum  (40%)  auf  140° — 150°  er¬ 
hitzen,  bis  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Probe  keinen  Niederschlag  gibt.  Aufarbeitung 
wie  [1398],  Aus  Wasser  gelbe,  lange  Prismen,  in  Sprit  unlöslich. 


e)  Diphenylketon  mit  fünf  bis  sieben  Substituenten. 


11  Cl— 12  CI— 8  COOH— 3  NR2— 5  OH . 1407 

Br- Br- 8  COOH- 3  OH- 5  OH . 1408 

4  CH3— 12  COOH— N02— N02  — N02  .  3325 

4  CH3— 12  COOH  — 3  NH2  — 5  NH2— NH2  .  3325 

5  Cl  — 9  Cl — 10  Cl  — 4  CH3— 12  COOH  — 2  OH .  3398 

2  OH- 3  OH- 4  OH- 8  OH- 9  OH- 10  OH . 1409 

8C1  — 9C1  —  10C1— 11  Cl  — 2  CH3— 12  COOH  — 4  NH-COC1  .  3402 

9  Cl—  10  Cl—  11  Cl—  12  Cl—  8  COOH—  3  NR2—  5  OH . 1407 


1407 


DRP.  118  077 


11,1 2-Dich!or-3-diäthylamino-5-oxydiphenylketon-8-carbonsäure 

COOH  N(C2H6)a 

<^>-  CO  -<^)>  =  C18H17N04C12  =  381 . 

Cl  Cl  OH 


108  T.  Di-  bzw.  Tetrachlorphthalsäureanhydrid  +  82,5  T.  Diäthyl-m-aminophenol 
+  650  T.  Toluol  10  St.  unter  Rückfluß  erhitzen,  den  Sirup  mit  Dampf  vom  Toluol  be¬ 
freien,  Lösung  von  93  T.  Soda  in  1000  T.  Wasser  zugeben,  mit  direktem  Dampf  kochen, 
kalt  das  Öl  abheben,  in  Wasser  lösen,  mit  Soda  fällen,  den  Niederschlag  in  Wasser  lösen, 
mit  Äther  das  Diäthyl-m-aminophenol  entfernen,  das  rückbleibende  sirupöse  Na- Salz  mit 
Essigsäure  umsetzen  und  die  amorphe  freie  Säure  filtrieren.  Wenn  rein,  ist  sie  in  Soda 
ohne  Ölabscheidung  löslich,  im  Gegensatz  zum  Tetrachlorprodukt,  das  außerdem  in  Chloro¬ 
form  schwerer  löslich  ist. 
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DRP.  54  085 


Dibrom-3,  5-dioxydiphenylketon-8-carbonsäure 

COOH  OH 

<0“  CO-<3>  =  CJ4H805Bra  =  416. 


OH 


Br, 


Wie  [1401]  mit  4  Mol.  Brom. 


1409 


DRP.  49  149 


2,  3,  4,  8,  9, 10-Hexaoxydiphenylketon 

HO  OH  HO  OH 

0H<^3~  C0  -<(^>OH  C13H10°7  =  278. 


Pyrogallol  und  seine  Carbonsäure  mit  Chlorzink  erhitzen.  Gelbe  Nadeln,  Sch.-P.  238°. 
In  alkalischer  Lösung  an  der  Luft  beständig  (Ann.  209,  270). 


f)  Diphenylketon  mit  weiteren  Benzolresten. 


4N:(CH3)-C6H5 . 1410 

4  N:  (CH3)-CH2-C6H5 . 1411 

8  COOH-4N:(R)(CH2-C6H5) . 1412 

8  COOH—  3  N :  (R)[(C6H4-  OH)]  ....  1413 
10  NR2 —  4  N :  (R)(C6H6) . 1414 


10NR2-4N:(R)(CH2-C6H5) . 1415 

4  N :  (R)(CH2-C6H5)-  10  N:  (R)(CH2-C6Hs)  1416 
4  CH3—  8  COOH—  3  NH-C6H4-(OH)  .  .  .  1417 
6  CI-  4  CH3-  8  COOH-  3  NH-  SO, 

-CAL-CH, . 1387 


1410 


DRP.  41  751 

F.  P.  181  351 


(PhenylmethyE)-4-aminodiphenylketon 


<_>  co-<  >— n; 


CH. 


C20H17NO  =  287 . 


Wie  [1366]  aus  20  T.  Benzanilid  +  20  T.  Methyldiphenylamin  +  20  T.  Phosphor - 
oxychlorid.  Aufarbeitung  nach  [1366]  1 ) ;  rohes  Keton  mit  heißer  Petrolnaphtha  extrahieren, 
von  Schmieren  filtrieren,  Filtrat  krystallisieren,  Sch.-P.  82°.  Kaum  basisch. 


1411 


DRP.  41  751 

F.  P.  181  351 


(Benzylmethyl)-4-aminodiphenylketon 

o-co-o-O-0 


C21H19NO  =  301. 


Wie  [1366]  aus  20  T.  Benzanilid  +  40  T.  Methylbenzylanilin  -f-  20  T.  Phosphoroxy- 
chlorid.  Aufarbeitung  nach  [1366]  1).  Kaum  basisch,  in  Salzsäure  unlöslich,  aus  Sprit 
Krystalle,  Sch.-P.  78 °— 79°. 


1412 


1413 


DRP.  114197 
und  Zusatz 
DRP.  114198 

DRP.  85  931 
DRP.  87  068 
DRP.  108  837 
DRP.  112  297 
DRP.  112  913 
C.R,  1894,119, 205 
Ber.  27,  665 


DRP.  122  352 


(BenzyläthyI-)4-aminodiphenylketon-8-carbonsäure 

COOH  yCH2— ^  )> 

-CO—/  IST/  2  \ - /  = 


O-co-O- 


-N7" 

XC,Hr 


CooHo.NO,  =  359. 


Phthalsäureanhydrid  und  Äthylbenzylanilin  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlord  kondensiert  geben  Äthylbenzylaminobenzoylbenzoe- 
säure  (aus  Sprit  oder  Eisessig  blaßgelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  172°,  mit 
schwach  süßem  Geschmack),  die  stark,  z.  B.  mit  Zinkstaub  und  Natron¬ 
lauge  reduziert,  in  Äthylbenzylaminobenzylbenzoesäure  übergeht. 
Am  Licht  gelbwerdende  Krystalle,  aus  Sprit  umkrystallisieren. 
Sch.-P.  145°. 


(lll-Oxyphenyl-methyl-)3-aminodiphenylketon-8-carbonsäure 

OH 


COOH 


N< 


CH, 


co  -<^>  -  c21h16no4 


346. 


Nach  [DRP.  85  931]  Phthalsäure  mit  m-Oxyphenylalkylaminobenzol  kondensieren. 
Letzterse  erhält  man  als  im  Kältegemisch  erstarrendes  öl  durch  Erhitzen  von  Resorcin 
mit  Monoalkylanilin. 


10.  Diphenylthioketon. 
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1414 


(Phenylmethyl-)4-amino-10-dimethylaminodiphenylketon 

(CH3)2N<^>-CO-<3>-N('y->  =  C22H22N20  =  330. 

CH, 


Anm.  F.  3414,  | 

Kl.  22 
12.  1.  88 
Höchst 

Zus.  DRP.  41  751 

Dieses  Trinielbylphenyldiaminobenzophenon  entsteht  aus  Dime- 
thylamino-p-benzoesäure  oder  ihrem  Chlorid  und  N-Methyldiphenylamin  oder  aus  dem  Harn- 
stoffchlorid  der  sekundären  Base  tmd  tertiärer  Base  mit  Chlorzink.  Sch.-P.  141°— 142°. 


1415 


DRP.  72  808 


(Benzyl-methyl-)4>amino-10-dimethylaminodiphenylketon 

qjj  _ /  \ 

(CH3)2N<3-CO-<3-N<  2  =  C23H21N20  =  344. 

CH, 


27  T.  Tetramethyldiaminobenzophenon  wie  [1346]  mit  13  T.  reinstem  Benzylchlorid  5  St. 
auf  171  ° — 175°  erhitzen,  bis  der  Gewichtsverlust  an  Chlormethyl  5  T.  beträgt.  Die  Schmelze 
erstarrt  kalt  glasartig.  Zur  Reinigung  in  4- — 5  T.  Schwefelsäure  (50%)  oder  in  konz.  Salz¬ 
säure  warm  lösen,  die  Harze  vorsichtig  mit  Eiswasser  fällen,  filtrieren,  mit  Wasser  oder 
Soda  das  Keton  ausfällen,  filtrieren,  bei  Luftabschluß  trocknen.  Weiß,  leicht  schmelzbar, 
in  Sprit,  Benzol,  Toluol  leicht,  in  Äther  schwer  löslich.  Aus  Sprit  gelbe  Blättchen, 
Sch.-P.  136°.  Identisch  mit  [1382].  —  Triätkylmonobenzyldiaminobenzophenon 

analog  aus  Tetraäthyldiaminobenzophenon. 


1416 


DRP.  72  808 


Dis-(Benzylalkyl)-4, 10-diaminodiphenylketon 


<3-  ch27n — <C>-  co  -O-  n\  ch*  -O 

c2h6  c2h5 

=  C3iH32N20  =  448. 


Wie  [1346]:  32,5  T.  Tetraäthyldiaminobenzophenon  mit  26  T.  Benzylchlorid  6  St.  auf 
190° — 195°  bis  zum  Gewichtsverlust  von  13  T.  erhitzen,  Dampf  einleiten,  Rückstand  in 
Schwefelsäure  (50%)  lösen,  fraktioniert  mit  Wasser  fällen.  Dimethyldibenzyldiamino- 
benzophenon  entsteht  in  5  St.  bei  170° — 175°.  Produkt  mit  Sprit  bei  40°  digerieren, 
dann  aus  Sprit  umkrystallisieren.  Sch.-P.  182°.  Identisch  mit  [1382]. 


1417 


DRP.  122  352 


( 1 1  l-Oxyphenyl)-3-amino-4-methyldiphenylketon-8-carbonsäure 

OH 

NH-O 


COOH  | 

<^>—  CO—  <^2>CH3  =  C21H17N04  =  347. 

Phthalsäure  und  m-Oxyphenyl-o-tolylamin  vorsichtig  kondensieren  und  aus 
umkrystallisieren.  Ähnliche  Produkte  wie  [1413]. 


Sprit 


4NH-R-10NH.R 
4  NR2-  10  NR2  . 
4  OH- 10  OH  .  . 


10.  r2=s. 


.  .  .  1418 
1419—1424 
.  .  .  1426 


3  CH3—  9  CH3—  4  NH'R-  10  NH  R  1424,  1427 


4  OH—  10  OH— (S03H)x . 1428 

Thiobase . 1425 


1418 

DRP.  121  837 

4, 1 0-Dis-Methyliminodiphenylthioketon 

CH3-NH<(^>—  C—  <^>NH-CH3  =  C15H16N2S  =:  256. 

s 

Aus  dem  Auramin  [1303]  nach  Ber.  20,  2857  und  3267. 

4, 1 0-Dis-Dialkylaminodiphenylthioketon 

(CH3)2N^3-C-<^>N(CH3)2  =  C17H20N2S  =  284. 

s 

25  T.  Tetramethyldiaminobenzophenon  +  25  T.  Salmiak  +  25  T.  Chlorzink  bei  150° 
bis  160°  4 — 5  St.  verschmelzen.  Schmelze,  die  klar  wasserlöslich  sein  muß  (Auramin), 
in  Sprit  lösen,  Schwefelwasserstoff  einleiten,  wobei  Ammoniak  entweicht  und  das  Thioketon 
sich  ausscheidet;  mit  Schwefelkohlenstoff  statt  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  ent¬ 
steht  Rhodanwasserstoffsäure  und  Thioketon. 


1419 


DRP.  29  060 

Ber.  20,  2857; 
20,  3261 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 


15 
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Benzol:  III.  Benzolreste  durch  — C —  verbunden. 


1420 


DRP.  37  330 

E.  P.  12  022/86 
F.  P.  175  376 

Ber.  20,  1731; 
20,  3289 


In  50  T.  Dimethylanilin  im  geschlossenen  Rührapparat  zwischen  0  ° 
und  10°  innerhalb  3—4  St.  10  T.  Kohlenstof fsulfochlorid  (erhalten  nach 
DRP.  Anm.  5430,  Kl.  22,  27.  8.  87)  gelöst  in  30  T.  Schwefelkohlenstoff 
einrühren.  10 — 12  St.  ohne  Kühlung  weiterrühren.  Aufarbeitung: 

1.  mit  stark  verdünnter  Salzsäure  versetzen,  bis  das  Dimethylanilin 
völlig  neutralisiert  ist,  Schwefelkohlenstoff  abdestillieren,  Keton  fil¬ 
trieren,  waschen.  Oder  2.:  Schmelze  alkalisch  stellen,  Schwefelkohlen¬ 
stoff  und  Dimethylanilin  zusammen  abdestillieren,  das  krystallinisch  ausgeschiedene  Keton 
filtrieren.  Auch  erhaltbar  aus  dem  Reaktionsprodukt  [435]  und  20  T.  Dimethylanüin  durch 
10-stündiges  Rühren  bei  20° — 30°.  Auch  gemischte  Ketone  herstellbar. 


1421 


1422 


DRP.  39  074  1  T.  Tetramethyldiaminobenzophenon  mit  0,2  T.  Phosphorpenta- 

sulfid  gemischt,  in  kleinen  Portionen  im  Emailkessel  auf  höchstens  160° 
erhitzen.  Schmelze  mit  Wasser,  dann  mit  Sodalösung,  dann  wieder  mit  Wasser  auskochen. 
Aus  der  9 — 10-fachen  Menge  heißem  Amylalkohol  umkrystallisieren.  —  Ebenso  Tetra- 
äthyldiaminotliiobeiizoplienon.  Nach 

ZUS.  |  erwärmt  man  100  T.  Tetraäthyldiaminobenzophenon  mit  32  T.  Phos- 

DRP  40  374  phoroxychlorid  und  40  T.  Toluol  im  Wasserbade,  bis  die  Ketonbase  in 
|  ihr  blaues  Halogenderivat  verwandelt  ist.  Trockenen  Schwefelwasserstoff 
einleiten,  bis  sich  eine  Probe  in  kaltem  Wasser  nicht  mehr  blau  löst.  Lösliche  Schmelze 
in  Wasser  verteilen,  mit  Soda  neutralisieren,  Toluol  abtreiben.  Aus  Sprit  umkrystallisieren. 
—  Auch  in  Chloroformlösung  mit  Phosgen  und  Schwefelnatrium  erhaltbar.  Ebenso  die 
Tetramethylverbindung. 


1423 


DRP.  57  963 


Ann.  259,  300 


50  T.  Tetramethyldiaminodiphenylmethan  +  15  T.  Schwefel  auf 
230°  erhitzen,  bis  die  Schwefelwasserstoffentwicklung  aufhört.  Noch 
warm  'in  25  T.  Amylalkohol  lösen;  kalt  krystallisiert  das  Thioketon 
aus.  Identisch  mit  dem  Körper  Ber.  20,  1731.  Tetraäthylverbindung 
ebenso  identisch  mit  [1421]. 


1424 


DRP.  287  994  25,4  T.  4,  10-Tetramethyldiaminodiphenylmethan  mit  29  T.  Schwefel 

und  24  T.  kryst.  Schwefelnatrium  unter  Rückfluß  bis  zum  Verschwinden 
der  Base  erhitzen,  Schmelze  mit  schwefelnatriumhaltigem  Wasser  auskochen,  Reste  der 
Methanbase  mit  Sprit  oder  verdünnter  Salzsäure  extrahieren.  Das  Tetramethyldiamin  o- 
diphenylthioketon  schmilzt  bei  202°  bis  204°.  Das  ebenso  gewonnene  4,  10-Dimethyl- 
diamiuo-3,  9-dimethylthiobenzophenon  bildet  ein  rotes  Krystallpulver  vom  Schm. -P.  189°. 


1425 


DRP.  80  223 


DRP.  57  963 


4,  lO-Diaminodiphenylmethan-Thiobase  (CgH^NH^CfS]. 

4 — 5  T.  Diaminodiphenylmethan  mit  1  T.  Schwefel  im  ölbade 
6 — 8  St.  auf  140° — 180°  erhitzen.  Wenn  die  Schwefelwasserstoffent¬ 
wicklung  nachläßt  mit  verdünnter  Salzsäure  reinigen.  (Patentangaben  unklar.)  Das 
salzsaure  Salz  ist  in  Wasser  braun  bis  violettrot  löslich,  mit  Salzsäure  ausfällbar.  Sprit - 
lösung  -f-  wenig  Wasser  =  braune  Flocken  der  ausgefallenen  Base.  Färbt  Baumwolle,  ver¬ 
hält  sich  völlig  anders  als  die  Thiobenzophenone. 


1426 


DRP.  73  267 


4, 10-Dioxydiphenylthioketon 


s 


OH<^)>—  C— ^30H  =  Ci3H10O2S  -  230. 

Na- Salze  von  [1428]  mit  Schwefelsäure  (30%)  auf  100°  erhitzen,  wobei  die  S03H- 
Gruppen  abgespalten  und  gegen  OH  ersetzt  werden.  In  Alkali  lösen,  mit  Salzsäure  fällen. 


1427 


DRP.  121  837 


3,  9-Dimethyl-4, 10-dis-methyliminodiphenylthioketon 


CH, 


CHa 


CH3NH<^>—  C-^)>NHCHs  =  C17H20N2S  =  284. 
Aus  dem  Auramin  G  des  Handels  nach  Ber.  20,  2857  und  3267. 


1428 


DRP.  73  267 


4, 10-Dioxydiphenylthioketonsulfosäuren  oh<^>— c— <^)oh. 


(SOaH)n 

10  T.  Schwefelblumen  in  10  T.  Oleum  (30%)  lösen  und  in  diese  Sesquioxydlösung 
10  T.  gepulvertes  Dioxydiphenylmethan  einrühren.  Die  Temperatur  soll  50°  nicht  über¬ 
steigen.  Nach  mehreren  Stunden  in  Eiswasser  gießen,  auskalken,  vom  Gips  filtrieren, 
Filtrat  mit  Soda  fällen,  vom  kohlensauren  Kalk  fütrieren.  Das  Filtrat,  enthaltend  Mono- 
und  Polysulfosäuren,  kann  direkt  für  Azofarbstoffe  verwendet  werden.  Die  Na- Salze  sind 
durch  Eindampfen  als  rotbraune  Pulver  erhaltbar. 


11.  Triphenylmethan. 
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11.  R2  =  Ar. 

a)  Ar  =  H  und  €6H6,  C6H4-€1  usw. 


4  NH2-  10  NH2 . 1429 

3  CH3—  4  NH2—  6  NH2—  10  NH» . 1430 

4  COOH  — 10  NR2— 16  NR2  — 3  ÖH . 1436 

16  CH3—  4  NR2—  10  NR2—  15  SOzH  . 1431 

2CH3-5CH3-8CH3-II  CH3-4NH2-10NH2 . 1434 

2  CH3- 8  CH3- 3  COOH -9  COOH -4  OH -10  OH . 1437 

2  CH3—  8  OH3—  4  NH2—  6  NH,-  10  NH2—  12  NH, . 1432 

3  CH3-  9  CH3-  6  NH.,-  12  NH2—  4  NH-R-  10  NH-R . 1433 

8  NH2  — 4  NR2— 16  NR2 — 9  OH—  10  S03H  — 12  SOsH . 1441 

14  CI- 2  CHS- 8  CH3- 3  COOH- 9  COOH- 4  OH- 11  OH . 1436 

3  CH3 —  9  CHS —  16  CH3—  4  NH2—  6  NH2 —  10  NH2—  12  NH2 . 1438 

2  CHS—  8  CH3— N02—  4  NH2—  6  NH2—  10  NH2—  12  NII2 . 1439 

3  CH3—  9  CHj—  18  N02—  4  NH2—  10  NH2—  6  NR2—  12  NR2 . 1440 

2  CH3— 8  CH3— 4  NH2— 6  NH2—  10  NH2—  12  NH2— NH2 . 1441 

14  NH2— 4  NR2—  10  NR2— 16  OH  — 16  S03H  — 18  SOsH . 1431 


1429 


DRP.  106  497 


4, 10-Diaminotripheny  Imethan 


DRP.  64  270 
DRP.  68  144 
DRP.  106  719 
DRP.  107  718 


/ONHs 

NH2<^J>-  CH  =  C19H18N2  =  274 . 

M> 


100  T.  Aminobenzylbase  erhalten  z.  B.  aus  130  T.  salzsaurem  Anilin,  400  T.  Anilin 
und  90  T.  Benzilidenanilin  bei  15 — 20°  (alkalisch  stellen,  Anilin  abblasen)  oder  direkt  aus 
Benzaldehyd  und  Anilin  mit  100  T.  salzsaurem  Anilin  300  T.  Anilin  6  St.  im  Wasser¬ 
bade  erwärmen,  alkalisch  mit  Dampf  das  Anilin  abtreiben  und  den  Rückstand  aus 
Benzol  umkrystallisieren.  Sch.-P.  106°.  —  Über  die  Bildung  von  Di-p-tolylphenylmethan 
aus  Toluol  und  Benzaldehyd  siehe  Ber.  38,  84. 


1430 


DRP.  111  041 


3-Methyl-4,  6, 10-triaminotriphenylmethan 


Lit.  wie  [1429] 
Ber.  39,  2478 


ch3 


/Onh> 

/  NH2 

NH2<3>— CH  =  C20H21N3  =  303. 

xo 


12,2  T.  o,  p-Toluylendiamin  in  200  T.  Wasser  und  50  T.  Salzsäure  (21°)  lösen,  warm 
mit  27,4  T.  der  Base  aus  Anilin  und  Benzaldehyd  [1429]  versetzen,  4  St.  im  Wasserbade 
erwärmen  und  wie  [1429]  aufarbeiten.  Aus  Benzol  umkrystallisieren,  Sch.-P.  180°.  — 
Ebenso  weitere  22  Triphenylmethanbasen  aus  den  Aminobenzylbasen  [1429]  aus  Benzal¬ 
dehyd  oder  Nitrobenzaldehyden  und  Anilin  oder  o-Toluidin,  umgesetzt  mit  o-Toluidin  oder 
m-Phenylendiamin  oder  o,  p-Toluylendiamin. 


1431 


DRP.  95  830 


1 6-Methyl-4, 1 O-dis-dimethylaminotriphenylmethan 


-15-sulf  insäure 


/^>N(CH8)2 

(CH8)2N^>-CH  S02H  =  C^HaaN^S  =  408. 


Wie  [158].  1  T.  des  Kondensationsproduktes  von  Tetramethyldiaminobenzhydrol 

und  o-Toluidin  in  2  T.  Schwefelsäure  und  10  T.  Wasser  lösen,  diazotieren  und  die  Diazo¬ 
lösung  weiter  wie  [158]  mit  4 — 5  T.  Kupferpulver  oder  rotem  Cuprosulfit  behandeln. 


15* 
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Die  Salze  färben  sich  an  der  Luft.  —  Nach  Schweiz.  Pat.  78  895  von  1916  erhält  man 

Tetramethyldiamino-aminooxytriphenylmethandisulfosäure 

(C2H5)2N— <3_ch-<C>— n(C2h5)2 

H03S^NH2 

VOH 

so3h 

aus  88,2  T.  Tetramethyldiaminooxytriphenylmethandisulfosäure.  In  500  T.  Schwefel¬ 
säure  (98%)  bei  20° — 30°  gelöst  zwischen  0° — 5°  mit  26,5  T.  Mischsäure  (50%)  nitrieren, 
Nitrokörper  mit  Eisen  und  Essigsäure  reduzieren,  sodaalkalisches  Filtrat  ansäuern. 

1482 

DRP.  43  714 
und  Zus. 
DRP.  43  720 

A.  P.  382  832 

E.  P.  9614/88 

1.  75  T.  [1520 
bis  alles  gelöst  isi 
48  T.  m-Toluylen< 
Krystallbrei  mit  ! 
alles  gelöst  ist.  Mi 
Oder  3.:  61  T.  m- 
mit  53  T.  Benzald 
der  Tetraaminoba 

2,  8-Dimethyi-4,  6, 10, 12-tetraminotriphenylmethan 

ch3 

CH  /0NH* 

Sa*3  /  nh, 

NH2A2>— CH  2  =  C21H23N4  =  331. 

NH,\o 

mit  85  T.  m-Toluylendiamin  und  500  T.  Wasser  auf  60° — 70°  erwärmen, 
Mit  Wasser  verdünnen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Alkali  fällen.  Oder  2. : 
iiaminsulfat  mit  20  T.  Natronlauge  (40%)  und  30  T.  Wasser  verreiben, 
0,6  T.  Benzaldehyd,  gelöst  in  24  T.  Sprit  (95%),  auf  60°  erwärmen,  bis 
t  Wasser  verdünnen,  Base  mit  Alkali  fällen,  filtrieren,  waschen,  trocknen. 
Toluylendiamin  mit  98  T.  seines  salzsauren  Salzes  in  200  T.  Sprit  gelöst 
ehyd  auf  dem  Wasserbad  auf  70° — 80°  erwärmen,  Krystalle  des  Chlorides 
se  fütrieren,  mit  Sprit  waschen. 

1488 

DRP.  71  302 

Zusatz  zu 
DRP.  68  908 

1  Mol.  Benza 
Spritlösung  erhitz 
produkt  wird  dui 

3,  9-Dimethyl-2,  S-diamino-S,  11-dis-methyliminotriphenylmethan 

h2n  ch3 
h3c  nh2  /O 

O-  CH  NHR 

NHR  \<^> 

dehyd  und  2  Mol.  m-Aminoalkyl-o-toluidin  mit  wenig  Schwefelsäure  in 
en;  das  Methylprodukt  scheidet  sich  kalt  krystallinisch  ab,  das  Äthyl - 
ch  Lösen  in  verdünnter  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  isoliert. 

1434 

DRP.  308  785 

J.  p.Ch.  1907,331 
DRP.  71  969 

• 

12  T.  techn. 
kalt  200  T.  Salzs 
250  T.  Natronlauf 
rohe,  sprödharzige 
Sch.  -P.  210°. 

4, 10-Diamino-2, 8, 5, 1 1  -tetramethyltriphenylmethan 

ch3 

CH,  /0NH= 

HN2^~>-CH  CH3  =  C23H26N2  =  330. 

CH, 

Xylidin  mit  60  T.  Benzaldehyd  einige  Stunden  auf  80 0 — 90  °  erwärmen, 
äure  (21°)  zusetzen,  unter  Luftabschluß  einen  Tag  auf  100°  erhitzen, 
je  (40°)  und  200  T.  Wasser  beigeben,  Xylidin  mit  Dampf  abblasen,  das 
Produkt  mit  Sprit  extrahieren,  Rückstand  aus  Sprit  umkrystallisieren. 

1435 

DRP.  286  433 

Benzaldehyd 
benzaldehyd)  uni 
15  T.  Chlorzink  zi 
retischer  Ausbeut 

14-Chlor-2, 8-dimethyl-4,10-dioxytriphenylmethan-3,9-dicarbonsäure 

h3c  cooh 

HOOC  CH3  /0011 

OH<^) — CH  ci  =  C23H1906C1  =  426. 

\D 

bzw.  14  T.  o-Chlorbenzaldehyd  (m-Nitro-p-diäthylamino-2,  6-dichlor- 
i  30  T.  o-Kresotinsäure  in  50  T.  Phosphoroxychlorid  einrühren  und 
igeben.  Die  erstarrte  Masse  mit  Wasser  verreiben.  Sch.-P.  des  in  theo- 
e  entstehenden  Produktes  280°.  Man  kann  auch  nach 

1 1 .  Triplienylmethan . 


229 


1436 


1437 


das  Kondensationsprodukt  von  1  Mol.  o-Chlor-  oder  m-Oxybenz- 
aldebyd  mit  2  Mol.  o-Kresol  (oder  Dimethylanilin)  als  Dialkalisalz 
mit  Kohlensäure  einige  Stunden  unter  schwachem  Druck  auf  150 — 200° 
erhitzen,  und  erhält  so  10,  16-Bisdimethylamino-3-oxytriphenylmethan-4-carbonsäure 
usw.  —  Nach 


Zus. 

DRP.  286744 


verrührt  man  21  T.  Benzalchlorid  (statt  Benzaldehyd  des  Hauptpatentes), 
40  T.  o-Kresotinsäure,  70  T.  Phosphoroxychlorid,  24  T.  Chlorzink  und 
40  T.  Toluol  bei  40° — 50°  bis  zum  Verschwinden  des  Ausgangsmaterials, 
und  erhält  so  die  2,  8-DimethyI-4,  lÖ-dioxytriphenylmethan-3,  9-dicarbonsäure. 


Zus. 

DRP.  290  601 


1438 


DRP.  45  294 

Zusatz  zu 
DRP.  43  714 


Ber.  9,  1759 


3,  9, 16-Trimetfcy!-4,  6, 10, 12-tetraminotriphenylmethan 

ch3 

CH  /0NH° 

/  NH, 

NH2<^>-  CH  =  C22H26N4  =  346. 

NH‘  \0CHS 

12  T.  Toluylaldehyd  und  31,6  T.  einfach  salzsaures  m-Toluylendiamin  in  Spritlösung 
auf  dem  Wasserbade  erwärmen,  nach  beendeter  Reaktion  den  Sprit  abdestillieren,  Rück¬ 
stand  mit  Wasser  aufnehmen,  filtrieren,  Filtrat  +  überschüssiges  Kali,  Base  filtrieren, 
waschen,  trocknen.  Grau  gefärbtes  Pulver  in  Wasser  unlöslich,  in  Benzol  oder  Sprit  löslich. 


1439 


DRP.  45  298 

Zusatz  zu 
DRP.  43  714 


Nitro-2,  S-äimethyl-4,  6, 10, 12-tetraminotriphenyImefhan 


CH, 


CH, 


NH, 


CH 


NH, 


NH, 


NO, 


NH, 


=  CÄOj 


377. 


10  T.  Tetraaminoditolylphenylmethan  [1432]  als  Sulfat  in  50  T.  Schwefelsäure  (66°) 
lösen,  zwischen  5°  und  15°  mit  4,6  T.  Nitriersäure  (2  T.  Schwefelsäure  (66°)  +  1  T.  Sal¬ 
petersäure  (44°))  nitrieren.  In  Wasser  gießen,  mit  Soda  fällen,  durch  Umlösen  mit  Salz¬ 
oder  Schwefelsäure  reinigen.  Orangefarbiges  Pulver,  in  Eisessig  leicht,  in  Benzol  schwer, 
in  Sprit,  Chloroform  und  Äther  sehr  schwer  löslich.  Oder:  100  T.  schwefelsaures  m-Toluylen- 
diamin  mit  200  T.  Sprit  (50%)  und  36  T.  p-Nitrobenzaldehyd  einige  Stunden  unter  Rück¬ 
fluß  sieden.  Sandiges,  blaß -rötlichgelbes  Krystallpulver  filtrieren.  Oder  wie  [1440]  aus 
21,5  T.  Nitrobenzaldehyd  (o,  m,  p),  34,7  T.  m-Toluylendiamin,  28  T.  Salzsäure  (22,5°) 
und  100  T.  Sprit  (96%). 


1440 


DRP.  70  065 

Zusatz  zu 
DRP.  68  908 


3,  9-DimethyM6-ni4ro-4, 10-diamino-6, 12-dis-dimethylamino- 

iriphenylmethan 

ch3 

CH  /0NH’ 

HsNO_CH  N(Chs)>  =  CjjH.jN.O,  —  420. 

(CH3)2N  \ONOs 

1  Mol.  p-Nitrobenzaldehyd  +  2  Mol.  m-Dimethylamino-o-toluidin  +  1  Mol.  Schwefel¬ 
säure  in  Spritlösung  erwärmen,  das  Sulfat  des  Kondensationsproduktes  krystallisiert  aus. 
Oder:  Tetramethyltetraaminoditolylmethan  in  konz.  schwefelsaurer  Lösung  nitrieren,  die 
erhaltene  Nitroverbindung  reduzieren. 


1441 


DRP.  45  294 

Zus.  DRP.  43  714 


2,  8-Dimethyl-4,  6, 10, 12,  x-pentaminotriphenylmethan 


CH, 


nh2O-0H 

NH 


CH3 

..Oh< 

/  NH, 


CäiH^Ng  —  347. 


0}NH2 


26,5  T.  salzsaures  Nitrotetraaminoditolylphenylmethan  [1439]  allmählich  in  eine 
warme  Mischung  von  45  T.  Zinnchlortir  und  120  T.  Salzsäure  (22,5°)  ein  tragen,  reduzierte 
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Lösung  mit  viel  Wasser  verdünnen,  mit  Schwefelwasserstoff  entzinnen,  Filtrat  mit  Alkali 
fällen,  farblose  Krystalle  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisieren.  —  4,  16-Tetraäthyl- 
diamino-8-amino-9-oxytriphenylmethan-10,  12-disulfosäure  erhält  man  nach  Schweiz. 
Pat.  77  541/1916  durch  Nitrierung  und  folgende  Reduktion  der  entsprechenden  Tetra- 
äthyldiaminooxytriphenylmethandisulfosäure.  Läßt  sich  diazotieren  und  liefert  Azo¬ 
farbstoffe. 


b)  Ar  =  :N  06H5. 


Unsubstituiert .  129,  1442 

4  NH2-  10  NH2 . 1444 


1442 


DRP.  250  236 

Zusatz  zu 
DRP.  241  853 


Diphenylketophenylimid  (Benzophenonanil) 

o-o-o 

N.C6H5  =  C19II15N2  =  257. 


Benzophenon  und  Anilin  im  molekularen  Verhältnis  mit  1%  Jod  bis  zur  Wasser  - 
abspaltung  erhitzen. 


c)  Ar  =  NH  C6H6 


4  NHa . 1443 

10  N02— 4  NH 2 . 1443 


10NH2 
3  CH3— 


-4  NH2 . 1444 

8  NO»- 4  NH, . 1443 


1443 


1444 


DRP.  106  497 

Ber.  13,  667; 

15,  676; 

16,  1321; 
18,  2094; 

J.  pr.  36,  246 
DRP.  87  934 


4-Amino-C-phenylimino-diphenylmethan 


O-CH 


NH, 


=  C19H18N2  = 


274. 


130  T.  salzsaures  Anilin  in  400  T.  Anilin  lösen,  bei  15° — 20°  90  T. 
Benzylidenanüin  zusetzen.  Wenn  in  einer  Probe  mit  Säure  kein  Benz- 
aldehyd  mehr  nachweisbar  ist,  die  Masse  in  kalt  gehaltene  Natronlauge  gießen,  mit  Dampf 
das  Anilin  abblasen.  Das  zurückbleibende  öl  —  Aminophenylanilidotoluol  —  ist 
nicht  krystallisierbar.  In  Spritlösung  entsteht  mit  Essigsäure  +  Bleisuperoxyd  gelbe, 
dann  mißfarbige  Braunfärbung,  während  Diaminotriphenylmethan  so  einen  violetten 
Farbstoff  gibt.  In  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Die  krystallinischen  Basen 
aus  p-Nitrobenzaldehyd  +  Anilin  und  o-Nitrobenzaldehyd  +  ö-Toluidin  vom  Sch.-P.148° 
bzw.  154°  sind  nur  in  heißem  Benzol  leicht  löslich  und  bilden  nach 


DRP.  108346 

Zusatz  zu 
DRP.  99  542 


DRP. 

DRP. 


31  936 
29  060 


Zwischenprodukte  zur  Darstellung  von  Diaminobenzophenon  und  Homo¬ 
logen.  —  32  T.  gepulverte  Base  aus  p-Nitrobenzaldehyd  und  Anilin 


no2<^>-ch 


Onh2 


vNH-CbHs 


in  100  T.  Sprit  suspendieren,  mit  der  Lösung  von  24  T.  Schwefelnatrium  und  6,4  T.  Schwefel 
in  25  T.  Wasser  erwärmen,  bis  die  rotgelb  werdende  Flüssigkeit  ins  Sieden  gerät.  Nach 
8-stündigem,  stetigem  Erwärmen  den  Sprit  abdestillieren,  das  rotgelbe  öl,  das  nicht 
erstarrt,  wiederholt  mit  Wasser  waschen,  4-10-Diaminobenzophenonanil  (Auramin) 


NH 


.NH, 


%N-c6H5 


in  überschüssiger  Säure  warm  lösen  (farblos),  alkalisch  mit  Dampf  vom  Anilin  befreien. 
Als  Rückstand  bleibt  p-Diaminobenzoplienon  vom  Sch.-P.  236°  zurück,  welches  in  Sprit 
und  Äther  schwer  löslich  ist  (Ber.  19,  110).  Das  Auramin  ist  vielleicht  identisch  mit  dem 
Produkt  des  DRP.  31  936. 


1.  Diphenyläthylen. 
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IY.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  — C — 

beginnen. 

1.  Zwei  Benzolreste  durch  — C — C —  ( — C;C — C:C — )  verbunden. 

9  8  ^  |  2 _ 3 

10/  7>— C— C— <1  V 

\ _ /  I  I  \ _ / 

11  12  1  1  65 


a)  Bindung  —  C:  C— . 

4  N02-  10  NO* . 1045 


1445 

DRP.  45  371 

4, 10-Diamino-diphenylacetylen 

J.  pr.  34,  343/47 

NH2<3>-  C  =  C  -<Q>NH2  =  C14H22N2  =  208  . 

Durch  Reduktion  des  p-Nitrotolans.  Diaminotolan  siedet  bei  236  °. 
Mit  verdünnten  Säuren  erwärmt  gibt  es  glatt  Diaminodesoxybenzoin 
NH2.C6H4.CH2-CO-C6H-NH2  vom  Sch.-P.  145°. 

b)  Bindung  —  CH :  CH— 


2  OH . 1447 

4  NO- 10  NO . 1446 

2  NOa— 4  NOjj . 1447 

4  NO»-  10  N02  1448 

4  NH2—  10  NH2  .  1448,  1449 

4  N02— 4  N02—  10  N02  .  1450 

2  CI—  10  CI—  2  S03H—  8  SOsH . 1451 

NH2-NH2-NH2-NH2 . 1050 


4  NO—  10  NO—  2  SOjH—  8  S03H  .  .  .  1452 
4  N02—  10  N02—  2  SOjH—  8  SOsH  .  .  .  1453 
4  NH2-  10  NH2-  2  SOsH-  8  S03H  1453—1455 
4  NH-NH2-  10  NH-NH2-  2  SOsH 

-8  S03H . 1456 

4  NH-R-  10  NH-R-  S03H— S03H 

(R  =  CO-C6H4-NH— CO-C6H4-NH2)  1457 

4  N-Pyraz.  — 10  N-Pyraz . 1458 


1446 

DRP.  79  241 

/  * 

Ber.  6,  328 

13,  1875; 
16,  941; 

4, 10-Dinitrosodiphenyläthylen 

NO<^—  CH  =  CH-<^>n0  =  C14H10N2O2  =  238. 

Aus  p-Nitrotoluol  mit  sehr  starker  methylalkoholischer  Natronlauge. 
Aus  Benzoesäureäthyläther  umkrystallisieren,  Sch.-P.  263°.  In  Schwefel¬ 
säure  kirschrot  löslich. 

1447 

DRP.  124  681 

E.  P.  19  125/00 
F.  P.  304  749 

Ber.  34,  2842 

auf  130°— 140°  s 
Sprit  anrühren, 
139°— 140°.  In 
trockenes  Ammoi 
selbst  aus  Phenyl 

2,  4-Dinitrodiphenyläthylen 

no2 

<^>— CH  =  CH— <^>N02  =  C14H10N2O4  =  262. 

6  T.  Benzaldehyd,  9  T.  o-p-Dinitrotoluol  und  0,4 — 0,5  T.  Piperidin 
auf  170°  erwärmen.  Wenn  die  Wasserausscheidung  beginnt,  Temperatur 
>inken  lassen,  2  St.  halten,  kalt  den  Krystallkuchen  zerkleinert  mit 
absaugen  und  trocknen.  Aus  Eisessig  umkrystallisieren.  Sch.-P. 
Sprit  sehr  schwer  löslich.  Statt  Piperidin  zuzusetzen,  kann  man  auch 
liakgas  durchleiten.  —  Über  2-Oxj  stilben  siehe  Ber.  42,  825 ;  Stilben 
nitromethan:  Ber.  38,  502. 

1448 

DRP.  39  756 

E.  P.  7284/84 

Ber.  6,  328 

4, 10-Diaminodiphenyläthylen 

NH2<^>—  CH  =  CH—  <^3NH2  =  C14H14N2  =  210. 

Aus  2  Mol.  p-Nitrobenzylchlorid  in  alkoholischer  Kalilaugelösung 
resultiert  Dinitrostilben.  Dieses  nach  [1454]  oder  mit  Zinn  und  Salz¬ 
säure  reduziert  gibt  Diaminostilben.  Nadeln  oder  Blättchen,  Sch.-P. 
226° — 227°.  Salzsaures  Salz  und  Sulfat  in  Wasser  schwer  löslich. 
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Benzol:  IV.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  — C —  beginnen. 


1449 


DRP. 

115  287 

Ber. 

6, 

329 

J.  pr. 

39,  502 

Anm. 

F. 

13091, 

Kl.  12. 

4. 

10.  00 

0,1  T.  p-Dinitrostilben  mit  1 1/2  T.  Wasser  kurze  Zeit  kochen,  0,25  T. 
Schwefelnatrium  zusetzen,  1/2  St.  weiterkochen,  kalt  den  braunroten 
Niederschlag  filtrieren,  mehrere  Male  mit  Wasser  auskochen,  in  ver¬ 
dünnter  Salzsäure  lösen,  filtrieren  und  mit  Alkali  fällen.  Zur  Reinigung 
in  verdünnter  Salzsäure  lösen  und  mit  rauchender  Salzsäure  als  grau¬ 
weißes  salzsaures  Salz  fällen.  Statt  Schwefelnatrium  kann  man  nach 

auch  K-  oder  Na-Sulfhydrat  verwenden. 


1450 


DRP.  124  681 

Lit.  wie  [1447] 


2, 4, 10-Trinitrodiphenyläthylen 

no2 

N02<(^—  CH  =  CH— <^^>N02  =  C14H9N306  =  315. 


Wie  [1447]  mit  8  T.  p-Nitrobenzaldehyd.  Nach  dem  Verrühren  mit  Sprit  absaugen, 
aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren  und  mit  Sprit  waschen.  Verfilzte,  gelbe  Nadeln  vom 
Sch.-P.  240°.  —  Ein  anderes  Trinitrostüben  erhält  man  aus  o  -  p  -  Dinitrotoluol  und 
m-Nitrobenzaldehyd.  Sch.-P.  183° — 184°.  —  Über  Tetraaminostilben  siehe Ber.  37,  3596. 
—  Über  Dinitrodimethyl-,  Dinitrodimethoxystilben  und  Dinitrostilbendicarbonsäure 
siehe  J.  Chem.  Soc.  93,  1721. 


1451 


DRP.  117  540 


I 


4, 10-Dichlordiphenyläthylen-2,  8-disulfosäure 

so3h  so3h 

Cl<^]>— CH  =  CH  — <^>C1  =  C 


14H10O6S2Cl2  —  408 . 


25  T.  Diaminostilbendisulfosäure  in  150  T.  Wasser  und  8  T.  Soda  lösen,  150  T.  Salz¬ 
säure  (30%)  zufließen  lassen,  bei  0°  mit  10  T.  Nitrit  diazotieren,  langsam  8  T.  Kupfer - 
pulver  zugeben,  wenn  die  Stickstoffentwicklung  beendet  ist,  das  Kupfer  mit  Schwefel¬ 
natrium  entfernen,  evtl,  zur  Isolierung  eindampfen  und  den  Rückstand  mit  Sprit  extra¬ 
hieren,  sonst  direkt  die  Lösung  benützen. 


1452 


DRP.  79  241 

Ch.  Ind.  1887,  309 


4, 10-Dinitrosodiphenyläthylen-2,  8-disulfosäure 


so3h 


so3h 


NO<(^>—  CH  =  CH—  <^NO  =  C14H10N2O8  =  334. 


p-Nitrotoluolsulfosäure  mit  großem  Überschuß  von  Natronlauge  (17°)  auf  80°  er¬ 
wärmen.  (Direkt  gelb. ) 


1453 


DRP.  106  961 


!E. 


P. 

P. 


5351/97 
272  384 


Ber. 


19,  3237; 

30,  3097; 

31,  1078 


4, 10-Dinitrodiphenyläthylen-2,  8-disulfosäure 


so3h 


so3h 


N02<3>-CH  =  CH— <^>N02  =  C14H10N2O10  =  366. 


80° 

die 


24  T.  p-nitrotoluolsulfosaures  Natrium  in  200  T.  Wasser  lösen,  bei 
allmählich  70  T.  einer  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natrium, 
in  einem  Teü  0,15  T.  aktives  NaOCl  und  0,03  T.  NaOH  enthält 
(mit  geringem  Überschuß)  zufließen  lassen.  Wenn  nach  mehrstündigem  Rühren  kein 
Hypochlorit  mehr  nachweisbar  ist,  erkalten  lassen,  gelbliche,  glänzende  Blätter  fütrieren, 
Mutterlauge  aussalzen  oder  eindampfen  und  ansäuern.  Wird  mit  Chlorkalk  gearbeitet,  so 
setzt  man  zur  Einleitung  der  Reaktion  etwas  Natronlauge  zu.  Stark  reduziert  entsteht 
Diaminostilbendisulfosäure,  schwach  alkalisch  reduziert  bilden  sich  Azoxy-,  Azo-  und 
Hydrazoverbindungen,  die  z.  T.  Farbstoffe  sind.  Vgl.  das  vermutlich  identische  Produkt 
des  DRP.  113514. 


1454 


DRP.  38  735 

A.  P.  360  553 
Ber.  19,  3237 


4, 10-Diamino-diphenyläthylen-2,  8-disulfosäure 


so3h 


SOoH 


NH2<^2>— CH  =  CH— <^3NH2  =  C14H14N2Og  =  306  . 


1455 


Aus  50  T.  p-nitrotoluolsulfosaurem  Natrium,  in  700  T.  Wasser  gelöst,  und  30  T. 
Natronlauge  (40°)  entsteht  Azoxystilbendisulfosäure  (Sonnengelb).  Die  gelbrote  Flüssig¬ 
keit  bis  zur  Entfärbung  reduzieren  (z.  B.  mit  Zinkstaub),  heiß  filtrieren,  Filtrat  mit  Salz¬ 
säure  fällen.  Unlösliches,  gelbliches  Pulver.  Nach 

Zus.  beide  Operationen  vereinigen,  also  p-nitrotoluolsulfosaures  Natrium  mit 

DRP.  40  475  Natronlauge  und  Zinkstaub  bis  zur  Entfärbung  kochen. 


1.  Diphenyläthan. 
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1456 


4,  IO-Dihydrazino-diphenyläthylen-2,  8-disulfosäure 


SO,H 


S03H 


NH2-NH^^— CH  =  CH  -<^}NH.NH2  =  C14H16N406  =  336. 

100  T.  Diaminostilbendisulfosäurepaste  (50%)  in  1000  T.  Wasser  -f  50  T.  Salzsäure 
verteilen,  mit  der  Lösung  von  19  T.  Nitrit  in  80  T.  Wasser  tetrazieren,  unter  starker  Küh¬ 
lung  langsam  eine  Lösung  von  125  T.  Chlorzink  in  160  T.  Salzsäure  zufließen  lassen,  schließ¬ 
lich  nach  mehrstündigem  Stehen  aufkochen,  Hydrazin  filtrieren,  waschen,  trocknen  oder 
direkt  verwenden. 


1457 


DRP.  252  376 

Zusatz  zu 
DRP.  250  342 


X,X -Diamino-dibenzoyi-IV,  IV  -diimino-dsbenzoyl-4,10- diimino- 
dipheny!äthylen-2,  8-disulfosäure 

H  S03H  S03H  h 

R  —  N  — ^3“  CH  =  CH  — <0>— N  —  R 

R  =  CO-C6H4-NH  —  CO-CgH4-NH2  =  C42H34N6O10S2  =  826. 

Wie  [1826].  —  Weitere  Einwirkung  von  Nitrobenzoylhalogeniden  auf  die  dort  erhaltenen 
Produkte  und  Reduktion  zu  den  Basen,  die  dann  noch  besser  auf  die  Faser  ziehen  als  die 
ursprünglichen  Körper.  Die  aus  52  T.  Na- Salz  der  Diaminostilbendisulfosäure  und  47  T. 
p-Nitrobenzoylchlorid  erhaltene  reduzierte  Verbindung  in  der  10-fachen  Menge  heißem 
Wasser  lösen,  in  %  St.  50  T.  geschmolzenes  p-Nitrobenzoylchlorid  eintragen,  mit  200  T. 
Eisen  und  100  T.  Essigsäure  in  x/2  St.  reduzieren,  sodaalkalisch  filtrieren  und  im  Filtrat 
die  Dis-  (diaminodibenzoyl)-diaminostilbendisuif osäure  aussalzen. 


1458 


DRP.  289  290 


Diaminostilbendisulfosäure-Pyrazolonderivate 

',-CH  =  CH- 


(Pyraz.) 


N-Pyraz. 


Wie  [1212]  aus  diaminostilbendisulfosaurem  Hydrazin  und  Acetessigester  bei  70°. 


c)  Bindung  —  CH2  €H2— . 

4  N02—  10  N02  .  1459 

4NO,— 10NO2— 2  SOsH— 8  S03H  .  .  .  1460 
4  NH2-  10  NH2-  2  S03H-  8  SQ3H  .  .  .  1460 


1459 


DRP.  39  381 

F.  P.  178  582 
Ann.  238,  236 


4, 10-Dinitro-diphenyläthan 

N02<3>-CH2-CH2  -<^>N02  =  C14H12N204  =  272. 

1  T.  p-Nitrobenzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  1  T.  Zinnchlorür 
in  5  T.  konz.  Natronlauge  1  St.  bei  80° — 90°  digerieren.  Filtrieren, 
Rückstand  mit  Wasser  waschen,  pressen,  trocknen. 


1460 


DRP.  98  760 

F.  P.  269  466 
und  Zus. 


4, 10-Dinifro-diphenyläthan-2,  8-disulfosäure 


SOoH 


S03H 


N02<]3-CH2-CH2-<3>N02  =  C14H12N2O10S2  =  432. 


DRP.  79  241 

DRP.  86  874  12  T.  p-nitrotoluolsulfosaures  Natrium  in  50  T.  Wasser  heiß  lösen, 

DRP.  100613  mit  100  T.  Natriumhypochloritlösung  (2%  HOC1)  und  50  T.  Natron- 

DRP.  101  861  lauge  (40°)  auf  J0°  erwärmen:  Brei  geht  in  Lösung,  feinkrystallinische 
Ber.  28,  422;  Ausscheidung  beginnt.  Wenn  keine  weitere  Vermehrung  des  Nieder- 

30,  2618;  Schlages  stattfindet,  mit  Eis  auf  40°  abkühlen  und  nach  einigen  Stunden 

30,  3099  fütrieren.  Ebenso  wie  HOC1  wirken  z.  B.  auch  Lösungen  von  6  T.  Brom 

31,  354;  in  24  T.  Natronlauge  (20°)  [unterbromigsaures  Natrium]  oder  Kalium¬ 

persulfat.  —  Aus  Wasser  derbe  Krystalle  der  Dinitrodibenzyldisulfo- 

säure.  Aussalzbar,  Lösimg  in  Schwefelsäure  (66°)  ist  farblos.  Kalte,  wässerige  Lösung 
+  Natronlauge  +  Reduktionsmittel  (Pyrogallol)  gibt  eine  rote  Färbung.  Über  300°  ver¬ 
pufft  die  Verbindung.  Schwer  lösliches  Ba-Salz.  —  p-Diaminodibenzyldisulfosäure  ge¬ 
winnt  man  nach  Ber.  30,  3099. 
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Benzol:  IV.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  — C —  beginnen. 


d)  Bindung  -CiC-CiC-. 

2  N02—  8  N02 . 1461 


1461 


DRP.  19  266 

A.  P.  251  670 

Ber.  15,  57 


2,  8-Dinitro-diphenyl-diacetylen 

N02  NO, 

<^2>— c  =  c  — C  =  C— ^3  =  C16H8Na04  =  292. 


1  T.  o-Nitrophenylacetylen  gibt  mit  ammoniakalischer  Kupfer - 
chlorürlösung  eine  rote  Kupferverbindung.  Waschen,  pressen,  feucht 
in  die  Lösung  von  2,25  T.  Ferricyankalium  und  0,38  T.  Kalilauge  in  6,76  T.  Wasser  ein¬ 
tragen,  24  St.  stehenlassen,  bis  die  rote  Farbe  verschwunden  ist,  Niederschlag  waschen, 
trocknen,  mit  Chloroform  extrahieren.  Goldgelbe  Nadeln,  Sch.-P.  212°.  —  Zur  Herstel¬ 
lung  des  Diisatogens  C16H8N204  rührt  man  die  gemahlenen  Krystalle  in  Schwefelsäure 
(66°)  ein  und  fügt  bis  zur  Lösung  unter  Kühlung  Oleum  zu.  Die  über  Glaswolle  fütrierte 
kirschrote  Flüssigkeit  scheidet  mit  Sprit  dunkelrote  Nadeln  des  Dnsatogens  aus,  das  man 
zur  Überführung  in  seine  S02-Verbindung  bis  zur  Lösung  mit  Ammoniumbisulfit  kocht, 
worauf  man  die  schweflige  Säure  mit  essigsaurem  Baryt  entfernt  und  die  Verbindung  fütriert. 


2.  Zwei  Benzolreste  durch  —  C — N —  verbunden. 


Unsubstituiert 
8  CI  .  .  .  . 
4  CH2OH  .  . 
4  CHO  .  .  . 
8  (10)  N02  .  . 


a)  Bindung  —  CH2-NH  — . 


1.  Benzylanilin  ohne  und  mit  einem  Substituenten. 


.  .  1462 
.  .  182 
.  .  1463 
.  .  1464 
182,  1465 


10NH2  .  .  .  . 
10NR2  .  .  .  . 
3  (4)  OH  .  .  . 
(8-)  (9-)  (10-)  OR 


1466,  1467 
.  .  .  1468 
1469—1471 
.  .  .  1472 


1462 

DRP.  73  812 

Benzyliminobenzol  /^>_ch2— nh— <^)>  =  c13h13n  =  183. 

Benzylidenanilin  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  reduzieren,  nach 
24  St.  alkalisch  machen  und  das  Benzylanilin  abscheiden.  (Ber.  19,  748.) 

1463 

DRP.  97  710 

Zusatz  zu 
DRP.  95  184 

Wie  [262]  mi 

Benzylimi  nobenzol-4-carbi  nol 

<^)> — CH2  —  NH  — <^^>CH2OH  =  Cl4H15NO  =  213. 
t  Benzylanilin.  Aus  Benzol  feine  Nadeln,  Sch.-P.  161°. 

1484 

DRP.  103  578 

F.  P.  280  514 
und  Zus. 

Wie  [333]. 
lisierende  Harze. 

Benzyliminobenzol-4-aldehyd 

<^>—  CH2 — NH  — ^>CH0  =  C14H13NO  =  211. 

Ebenso  der  Benzyl-p-amino-m-tolylaldehyd.  —  Gelbe,  z.  T.  krystal- 

1465 

DRP.  97  847 

DRP.  91  503 
Ber.  6,  1062; 
19,  1505 

zu  50%  chloriert, 
o-  bzw.  p-Nitroto 
chlorid)  mit  190 
— 190°  erhitzen  ( 
sinken  beginnt,  b 
abziehen,  aus  de 
N  itrobenzylanilin 

8  (lO)-Nitro-benzyliminobenzol 

no2 

(N02)<3-CH2-NH^^=  C13H12N202  =  228. 

o-  oder  p-Nitrotoluol  bei  120° — 180°  mit  oder  ohne  Überträger  bis 
gibt  ein  molekulares  Gemenge  von  o-  bzw.  p-Nitrobenzylchlorid  und 
uol.  300  T.  dieses  Gemenges  (enthaltend  170  T.  o-  oder  p-Nitrobenzyl- 
T.  Anüin  oder  der  äquivalenten  Menge  Toluidin  oder  Xylidin  auf  85° 
Temperatur  steigt  spontan  auf  120° — 180°).  Wenn  die  Temperatur  zu 
ei  90°  mit  300  T.  Wasser  das  salzsaure  Anilin  herauskochen,  die  Lauge 
m  Rückstand  mit  Dampf  das  Nitrotoluol  abblasen,  das  rückbleibende 
evtl,  aus  Sprit  umkrystallisieren. 

2.  Benzylanilin. 
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1466 

Anm.  B.  9354, 
Kl.  22 

25.  9.  90 
Elberfeld 

Ber.  6,  1063 

machte  Probe  far 
sodaalkalisch  stell 
Ebenso  sind  die  E 
-p-phenylendiamir 
krystallinisch  wer 
in  Sprit  oder  Ber 

1 0-Amino-benzyliminobenzol 

NH2<3-CH2-NH-<3>  =  C13H14N2  =  198. 

25  T.  Nitrobenzylanilin  in  75  T.  Anilin  (oder  in  25  T.  Anilin  +  50  T. 

Sprit),  Toluidin  oder  Xylidin  gelöst,  mit  20  T.  Eisenspänen  -f-  20  T. 

Salzsäure  +  50  T.  Wasser  kochend  reduzieren,  bis  ammoniakalisch  ge- 
ilos  (nicht  gelb)  ist  und  sich  farblos  in  Salzsäure  löst.  Ammoniak-  oder 
en,  vom  Eisenschlamm  filtrieren,  Anilin  bzw.  Sprit  mit  Dampf  entfernen, 
lasen  aus  Nitrobenzyl-anilin,  -äthylanilin,  -o-toluidin,  -xylidin,  -benzidin, 
i,  -o-anisidin,  -toluidin  bei  30°  zähflüssige,  bei  15°  lackartige,  später  evtl, 
dende  Körper,  deren  salzsaure  Salze  und  Sulfate  sowie  die  Basen  selbst 
lzoI  leicht  löslich  sind. 

1467 

DRP.  87  934 

Wasser  getrennte 
mit  275  T.  salzsa 
Krystallbrei.  Die 
leiten;  das  zurüc 
Wasser  imlöslich. 

Im  Scheidegefäß  550  T.  Anilin  mit  75  T.  Formaldehyd  (40%) 
mischen.  Die  Masse  wird  warm  und  trüb.  Nach  24 — 48  St.  das  vom 
Öl  (Lösung  von  Anüin  in  Anhydroformaldehydanüin)  bei  höchstens  15° 
urem  Anilin  verrühren.  Die  gelbliche  Masse  erstarrt  allmählich  zum 
sen  in  überschüssiger  Natronlauge  verteilen,  öl  abziehen,  Dampf  ein- 
ibleibende  zähe  öl  erstarrt  nicht,  ist  nicht  unzersetzt  destülierbar,  in 
gibt  mit  verdünnter  Salzsäure  Diaminodiphenylmethan. 

1468 

DRP.  108  064 

Zusatz  zu 
DRP.  87  934 

Wie  [1477]'. 

10-Diäthylamino-benzyliminobenzol 

(C2H5)2N<^3-CH2.NH-<^]>  =  C14H22N2  =  254. 

Gelbes,  nicht  erstarrendes  öl. 

1469 

DRP.  98  972 

Gleiche  Teile 

m-aminophenol) 

3  (4)-Oxy-benzyliminobenzol 

OH 

<^>—  CH2  —  NH—  <^>(OH)  =  C13HJ3NO  -  199. 

Resorcin  und  Benzylamin  5  St.  auf  200°  erhitzen.  Dickes  Öl  (Benzyl- 
dessen  in  Wasser  leicht  lösliches  salzsaures  Salz  krystallisieren. 

1470 

DRP.  109  498 

Ann.  24,  344 
Ber.  27,  1803 

47  T.  Phenol  +  53  T.  Anhydroformaldehydanilin  (evtl,  mit  Chlor¬ 
zink)  5  St.  im  Wasserbade  erwärmen,  kalt  die  Krystalle  vom  öl  ab¬ 
saugen.  Aus  Sprit  weiße  Blätter  des  Benzyl-p-aminophenols  vom 
Sch.-P.  108°.  Aus  alkalischen  Lösungen  mit  Kohlendioxyd  fällbar. 
Auch  erhaltbar  durch  Reduktion  von  Oxybenzylidenanüin  und  o-Oxy- 
benzylanilin. 

1471 

DRP.  211  869 

A.  P.  922  040 

F.  P.  382  367 

umkrystallisieren, 
p-aminophenol  (B 

30  T.  Benzal-p-aminophenol  [1519]  in  überschüssiger  Natronlauge  gelöst 
mit  15  T.  Zinkstaub  rühren  bis  farblos  (etwa  8  St.),  unter  Kühlung  mit 
Salzsäure  neutralisieren,  filtrieren,  den  Rückstand  ausäthern  und  den 
Ätherrückstand  aus  Methylalkohol  (50%)  umkrystallisieren,  Sch.-P.  89°. 
Ebenso  MethoxybenzyI-4-oxyiminobcnzol  ebenfalls  aus  Holzgeist  (50%) 
vom  Sch.-P.  102 — 103°  und  8-Oxybenzyl-4-oxyiminobenzol  aus  Salicyl- 
er.  25,  2754)  aus  Benzol,  Sch.-P.  122 — 123°. 

1472 

Anm.  F.  12  699, 
Kl.  12 

22.  10.  00 
Fritsch 
Anhydroform 
säure  mit  Phenols 

Alkyloxy-benzyliminobenzol  und  Homologe 

(OR)^> — CH2 — NH  — ^ 

aldehydverbindungen  primärer  aromatischer  Amine  mittels  Schwefel - 
ithem  kondensieren. 

2.  Benzylanilin  mit  zwei  Substituenten. 


3C1-4CHO  . 1473 

2  CI- 4  OH . 1474 

2  CH3-  4  CHO . 1464 

4  CH3—  2  N02  .  1475 

2  CH3—  5  N02  .  1476 

2  CH3—  5  NH2 . 1476 


4  CH3—  10  NH2  .  1476,  1487 

4  CHS-  10  NR2 . 1477 

2  CH3—  4  OH . 1474 

4  CH3—  8  OH . 1478 

2  CH3—  S03H . .  1480,  1566 

4  NO—  10  S03H . 1479 
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Benzol:  IV.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  — C —  beginnen. 


10  N02—  4  OH . 1480 

10  (8)  N02-4  S03H  .  .  .  .292,1481—1483 

10  NH2—  4  S03H . 1484 

10NR2-4SO3H . 1485 

4  OH -8  OH . 1471 


4  OH  —  OR . 1471 

2  CH3-  4  NH-C6H5  . 1734 

10  NH-[C6H4-CH2-NH-(C6H4-S03H)] 

—  3  S03H . 1745 


1473 

DRP.  105103 

Zusatz  zu 
DRP.  103  578 

Wie  [705]  aus 

3-Chlor-bcnzyliminobenzol~4-aldchyd 

CI 

CH2— NH— <^CHO  =  C14H12N0C1  =  246. 
m-Chlormonobenzylanilin. 

1474 

DRP.  213  592 

Zusatz  zu 
DRP.  211  869 

DRP.  143  449 
Aus  der  Benz; 
halten  nach  [597] 
stellen,  mit  Tierko 
fällen.  Die  amorp 
äther)  bei  84°. 

2-Chlor-(m@thyl)-4-oxy-benzyliminobenzol 

C1(CH3) 

^>—  CH2— NH— <^>OH  =  C13H12N0C1  =  234. 

plidenverbindung  des  3-Chlor-(bzw.  -methyl-)-4-amino-l-phenolsulfats  (er- 
durch  Reduktion  nach  [1471]).  —  Nach  der  Entfärbung  kongosauer 
hie  und  Wasser  kochen,  heiß  filtrieren  und  das  Fütrat  kalt  mit  Salmiak 
he  Chlorbase  schmilzt  bei  195°,  die  Methylbase  (aus  Benzol  +  Petrol- 

1475 

DRP.  88  365 

Benzylchlorid 

kondensieren. 

4-Methyl-2-nitro-benzyHminobenzol 

no2 

<^-CH2— NH— ^^CH3  =  C14H14N262  -  242. 
und  m-Nitro-p-toluidin  (1,  3,  4)  in  verdünnter  Spritlösung  mittels  Alkali 

1476 

DRP.  128  754 

DRP.  141  297 

2-Benzyl-m-t 
Reduktion.  (Wei 
benzyltoluidin  bi 
iminobenzol  siehe 

2-Methyl-4-amino-benzyliminobenzol 

ch3 

<^>— CH2— NH — <3  =  C13H16N2  =  228. 

nh2 

oluylendiamin  durch  Benzylieren  von  4-Nitrotoluidin  und  folgende 
3e,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Sch.-P.  62°. )  Das  Nitro¬ 
det  gelbe  Blätter  vom  Sch.-P.  124°.  —  Über  4-Methyl-10-aminobenzyI- 
[1487]. 

1477 

DRP.  108  064 

Zusatz  zu 
DRP.  87  934 
Wie  [1492]. 
mit  120  T.  Anhyc 
krystallisieren.  Sc 

4-MethyMO-diäthylamino-benzyIiminobenzol 

(C2H5)2N<3—  CH2— NH— <3>CH3  =  C18H24N2  =  268. 

286  T.  salzsaures  p-Toluidin  +  500  T.  Diäthylanilin  bei  höchstens  20° 
iroformaldehyd-p-toluidin  versetzen.  Erstarrendes  Öl.  Aus  Sprit  um- 
ih.-P.  58°.  —  Ebenso  die  Dimethylbase.  Sch.-P.  103°. 

1478 

DRP.  109  498 

Aus  Anhydro 

4-  Methy  l-8-oxy-benzy  li  mi  nobenzol 

OH 

<^>—  CH2— NH—  <^>CH3  =  C14H15NO  =  213. 
:ormaldehydanilin  und  Phenol  nach  Ann.  241,  347;  vgl.  Ber.  27,  1804. 

1479 

DRP.  62174 

Zusatz  zu 
DRP.  59  304 
Wie  [1498]  au 
Benzylanilinsulfos 
säure  geht  in  Lös 
den  Kuchen  mit 
Erwärmung  zum 

4-Nitroso-benzyliminobenzol-10-sulfosäure 

S03H<^>-CH2  —  NH—  <(^>NO  =  C13H12N204S  =  292. 

s  1  Mol.  Benzylanilinsulfosäure ;  die  Nitrosoverbindung  aussalzen.  Besser : 
äure  mit  einer  Nitritlösung  (Überschuß  von  10%)  übergießen;  die  Sulfo- 
ung;  das  Nitrosamin  aussalzen  (farblose,  glänzende  Blättchen),  pressen, 
konz.  Salzsäure  übergießen;  die  Lösung  erstarrt  bald  unter  schwacher 
Krystallbrei  der  Nitrosoverbindung;  verdünnen,  fitrieren. 

1480 

DRP.  135  335  10-Nitro-4-oxy-benzyliminobenzol 

N02O-  CH2-  NH  -O0H  =  C13H12N203  =  244. 

25  T.  p-Aminophenol  -f-  35  T.  p-Nitrobenzylchlorid  -f  25  T.  Na- Acetat  in  100  T.  Sprit 
unter  Rückfluß  kochen,  mit  Wasser  verdünnen  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  des 
Nitrobenzyl-p-aminophenols  filtrieren.  —  Ebenso  eine  große  Zahl  von  Methylenamino-, 
Nitro-,  Amino-  und  Oxybenzylamin overbindungen. 

2.  Benzylanilin. 
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1481 


DRP.  103  859 

E.  P.  11  003/98 
F.  P.  278  089 


8  (1 0)-Nitro-benzyliminobenzol-4-sulfosäure 

no2 

(N02)<(3—  CH2  —  NIT— <^>s°3H  =  C13H12N205S  =  308. 


85  T.  o-  oder  p-Nitrobenzylanüin  (oder  Homologe)  in  170  T.  Monohydrat  lösen,  im 
Wasserbade  langsam  +  52  T.  Oleum  (60%)  in  3 — 4  St.  erkalten  lassen,  1000  T.  Eiswasser 
zugeben,  die  Sulfosäure  filtrieren,  den  Rückstand  mit  Wasser  anrühren,  das  Kalksalz  bilden, 
vom  Gips  fütrieren,  aus  dem  Filtrat  mit  verdünnter  Säure  die  Sulfosäure  fällen.  Oxydiert 
liefert  diese  wie  auch  die  homologen  o-  oder  p-Nitrobenzyl-o-  bzw.  -p-toluidin-  und  -xyiidin- 
sulfosäuren  die  betreffenden  Nitrobenzaldchyde. 


1482 


DRP.  109  608  17,1  T.  o-  oder  p-Nitrobenzylchlorid  mit  Lösung  van  23,3  T.  sulf- 

E.  P.  11003/98  anilsaurem  Natrium  (83,5%)  und  6  T.  Soda  in  100  T.  Wasser  kochen, 
die  gelbliche  Flüssigkeit  kalt  fütrieren,  das  Fütrat  mit  Salzsäure  an- 
säuern,  den  Niederschlag  filtrieren.  Die  Sulfosäure  schmüzt  nicht  imzersetzt.  o-Nitro- 
benzylanilinsulfosäure  gibt  ebenso  wie  die  mit  2-Toluidin-4-  oder  -5-sulfosäure,  4-Toluidin-2- 
oder  -3-sulfosäure,  1,  3,  4-  oder  1,  4,  2-Xylidin-6-  (-6-)  bzw.  -5-sulfosäure  erhaltenen 
Homologen  mit  Permanganat  oxydiert  (neutral  oder  alkalisch)  Nitrobenzylidenanilinsulfo- 
säuren,  die  nach  [292]  zur  Gewinnung  der  Nitrobenzaldchyde  dienen.  Nach  . 


1488 


verwendet  man  statt  des  reinen  o-  oder  p-Nitrobenzylchlorides  sein  Ge¬ 
menge  mit  o-  oder  p-Nitrotoluol,  wie  man  es  nach  [250]  gewinnt,  und 
läßt  das  Gemenge,  wie  daselbst  geschüdert,  auf  Anilinsulfosäure  oder 
Homologe  ein  wirken.  Z.  B. :  34,2  T.  50-prozentige  Rohchlorierung  von 
o-  bzw.  p-Nitrotoluol  (entsprechend  17,1  T.  Nitrobenzylchlorid)  23,3  T. 
sulfanüsaures  Natrium(83,5%)  (oder  der  äquivalenten  Menge  vonMetanil- 
säure,  Toluidin-,  Xylidinsulfosäure  usw.)  +  6  T.  calc.  Soda  -f-  100  T. 
Wasser  mehrere  Stunden  gelinde  sieden,  kalt  die  wässerige  Lösung  des 
nitrobenzylanilinsulfosauren  Natriums  abziehen  (Nitrotoluol  geht  zur  nächsten  Chlorie¬ 
rung),  mit  Salzsäure  die  freie  Sulfosäure  fällen,  filtrieren  und  pressen. 


Zus. 

DRP.  111  210 

A.  P.  636  043 
E.  P.  15  890/97 
F.  P.  230  329 

DRP.  97  847 


1484 


DRP.  116  959 

Zusatz  zu 
DRP.  87  934 

104  230 

105  797 
108  064 


DRP. 

DRP. 

DRP. 


10-Amino-benzyliminobenzol-4-sulfosäure 

NH2Q-  CH2  —  NH— <^^S03H  =  C13H14N203S  =  278. 


235  T.  sulfanüsaures  Natrium  in  2000  T.  Wasser  lösen  und  75  T. 
Formaldehyd  (40%)  mit  der  Lösimg  von  129,5  T.  salzsaurem  Anüin 
in  500  T.  Wasser  zugeben.  Kalt  rühren,  den  gelben  Niederschlag  fil¬ 
trieren,  in  Soda  lösen  und  mit  Essigsäure  die  Amidobenzylanilinsulfosäure  ausfäUen.  In 
überschüssiger  Mineralsäure  gelb  löslich;  gibt  nach  [1301]  mit  salzsaurem  o-Toluidin  er¬ 
wärmt  Diaminophenyltolylmethan. 


1485 


DRP.  116  959 


10-Dimethylamino-benzyliminobenzol-4-sulfosäure 

(CH3)2N^3-CH2-NH-<2)>S03H  =:C15H18N203S  =  306. 


Wie  [1301],  jedoch  statt  salzsaurem  Anilin  121  T.  Dimethyl-(äthyl-)anüin  und  120  T. 
Salzsäure  (30%).  Die  Sulfosäure  scheidet  sich  als  weißes  Pulver  ab.  Auch  ihr  Na- Salz 
ist  schwer  löslich. 


3.  Benzylanilin  mit  drei  Substituenten. 


8  CI—  2  CH3—  4  CHO . 1486 

4  CH3—  9  CH3—  10  (12)  NH2  .  .  .  1487,  1488 

2  CH3—  10  CHO—  4  S03H . 1489 

2  (4)  CH3—  10  N02—  2  (3)  (4)  (5)  S03H  .  1481 
4  CH3—  2  N02— -  6  N02  .  1490 


9  CH3 — 10  NH2—  4  S03H . 1491 

2  CHj —  10  NH-CH3 — 4  SOsH . 1491 

9  CH3—  10  NH-C2H5— 4  S03H . 1491 

5  CH3—  4  NH2—  2  NH-C6H5 . 1735 


1486 


DRP.  105103 


Zusatz  zu 
DRP.  103  578 


8-Chlor-2-methyl-benzyliminobenzol-4-aldehyd 

Cl  ch3 

CH2—  NH— <^^CHO  =  C15H14N0C1  =  260. 


Wie  [705]  aus  o-Chlormonobenzyl-o-toluidin.  Zähflüssiges,  in  Säuren  unlösliches  Harz. 
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Benzol:  IV.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  — C —  beginnen. 


4,  9-DimethyMO  (12)-amino-benzyliminobenzol 

ch3 

NH2<(3-CH2-NH-<(3CH3  =  C15H18N2  =  226. 

(NH,) 

In  ein  Gemenge  von  400  T.  p-Toluidin,  300  T.  o-Toluidin  und  286  T.  salzsaurem  p-To  - 
luidin  bei  20°  120  T.  Anhydroformaldehyd-p-toluidin  eintragen.  Die  gelbe,  anfangs  breiige 
Masse  wird  dünnflüssiger  und  bildet  ein  Öl.  Nach  48  St.  in  kalte  Natronlauge  einrühren, 
mit  Dampf  die  Toluidine  ab  treiben;  als  Rückstand  bleibt  als  erstarrendes,  ätherlösliches 
Öl  das  p-Amino-m-xylyl-p-toluidin  zurück.  Aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  93°, 
in  verdünnter  Säure  gelb  löslich.  Mit  Anilin  statt  o-Toluidin  resultiert  Aminobenzyl- 
p-toluidin,  ein  gelbes,  dickes,  mit  Dampf  nicht  flüchtiges  Öl,  das  mit  Schwefel  erhitzt 
Dehydrothiotoluidin  gibt.  Sch.-P.  191°.  Nach 


1488 

Zus. 

DRP.  105  797 

Ann.  256,  288 
Ber.  18,  3302; 

27,  1805 

J.  pr.  36,  227 

erhält  man  o-Amino-m-xylyl-p-toluidin  aus  300  T.  p-Toluidin  +  140  T 
salzsaurem  p-Toluidin  +  60  T.  Anhydroformaldehyd-p-toluidin  +  100  T. 
Nitrobenzol  als  Verdünnungsmittel,  48  St.  bei  20°  rühren.  Das  ent¬ 
standene  dünnflüssige  gelbe  Öl  kalt  alkalisch  stellen,  Dampf  einleiten. 
Der  Rückstand  erstarrt  krystallinisch.  Aus  Sprit  flache  Prismen, 
Sch.-P.  86°. 

1489 

DRP.  103  578 

F.  P.  280  514 
*  und  Zus. 

Wie  [1486]  n 
Phenylhydrazin  e] 

2>Methyl-benzyli9ninobenzol-10-aldehyd-4-su!fosäure 

ch3 

CH0O-CH2-Nh-OS°3H  =  CJ5H15N04S  =  305. 

ach  [1626].  Mit  p-Phenylendiamin  gibt  die  Sulfosäure  ziegelrote,  mit 
-st  flockige,  dann  harzige  Niederschläge. 

1490 

DRP.  194  951 

Aus  21,4  T.  B 
chlorid  und  19,8  r 
bindung  80°  (orai 

4-Methyl-2,  6-dinitro-benzyIiminobenzoI 

no2 

CH2-NH— QcHj  =  C14H13N304  =  287. 

no2 

enzylamin  und  dem  bei  152°  schmelzenden  Ester  aus  19T.  p-Toluolsulfo- 
r.  3,  5-Dinitro-p-kresol  in  8  T.  Pyridin  gelöst.  Sch.-P.  der  Dinitrover- 
igefarbige  Nadeln). 

1491 

DRP.  116  959 

Lit.  wie  [1301] 

Wie  [1301]  ir 
75  T.  Formaldehy 
neutralisieren,  filt 
in  Mineralsäuren  1 
135  T.  Äthyl-o-to 
Salzsäure  (30%). 
dampfen  und  das 
seine  wässerige  L 
säure  aus  salzsar 
Diamin  oditolylm 

2-Methyl-10-methylimino-benzylimmobenzol-4-sulfosäure 

(CH3)  ch3 

CH3-NH<^— CH2— NH— <^>S03H  =  C15H15N203S  =  306. 

it  187  T.  1,  2-Toluidin-4  sulfosäure  in  53  T.  Soda  und  1500  T.  Wasser, 
d  (40%),  107  T.  Monomethylanilin  und  60  T.  Salzsäure  (30%).  Mit  Soda 
rieren  und  das  Filtrat  mit  Essigsäure  fällen.  Die  gelben  Flocken  sind 
öslich.  - — -  Ebenso  erhält  man  p-Äthylamino-m-xylylsuIfanilsäure  mit 
uidin,  235  T.  sulfanilsaurem  Natron,  75  T.  Formaldehyd  und  120  T. 

Nach  24-stündigem  Rühren  mit  Soda  neutralisieren,  zur  Trockne 
Na- Salz  der  Sulfosäure  mit  kochendem  Sprit  extrahieren.  Säuren  fällen 
ösung  nicht.  —  Ebenso  9-Methyl-10-aminobcnzyliminobenzol-4-sulfo- 
trem  o-Toluidin.  —  Mit  salzsaurem  o-Toluidin  weitererwärmt  entsteht 
tethan  neben  Sulfanilsäure. 

1487 


DRP.  104  230 

Zusatz  zu 
DRP.  87  934 

DRP.  75  674 


4.  Benzylanilin  mit  vier  und  mehr  Substituenten. 


3  (4)  CH3-4  (2)  CH3—  10  N02—  6(5)S03H  1481 
2  CH,-  4  CH,—  9  CH, 


CH,— CH, 


-NH2-NH2 


11  CH3—  8  NH2 


1492 

1493 


4  OH  und  weitere  Substituenten  (allgem. 

Methode) .  1488  u.  vorher 


1492 


DRP.  105  797 

Lit.  wie  [1488] 


2, 4,  9, 11-TetramethyI-8-amino-benzyliminobenzol 


H3c  NH, 


CH, 


CH2-NH— ^3CH8  =  C17H22N2  =  254. 

CH, 


500  T.  as-  m-Xylidin  mit  75  T.  Formaldehyd  (40%)  längere  Zeit  schütteln,  24  St. 
im  Scheidetrichter  stehenlassen,  das  abgeschiedene  ölige  Anhydroformaldehydxylidin 


2.  N- Alkylbenzylanilin. 
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vom  Wasser  trennen  und  mit  160  T.  m-XyUdinchlorhydrat  verrühren.  Wenn  in  einer 
mit  Schwefelsäure  gekochten  Probe  kein  Formaldehyd  mehr  nachweisbar  ist,  kühlen, 
alkalisch  stellen,  Dampf  einleiten.  Das  o-Aminomesidyl-m-xylidin  bildet  ein  nicht  er¬ 
starrendes  Öl.  Mit  Essigsäureanhydrid  erwärmt  resultiert  das  Acetylderivat,  das  aus 
heißem  Amylalkohol  umkrystallisiert  bei  278°  schmilzt. 

1493 

DRP.  118  076 

Zusatz  zu 
DRP.  107  517 
und  DRP.  118  075 

Ber.  27,  1804 

bares  Öl,  das  in 
m-Phenylendiamir 

Kondensationsprodukt  aus  1-Methyl-3,5-diaminobenzol 
und  Formaldehyd 

244  T.  m-Toluylendiamin  in  200  T.  Sprit  lösen,  57  T.  Natronlauge 
(40°)  zugeben,  langsam  bei  40° — 60°  mit  75  T.  Formaldehyd  (40%) 
versetzen,  einige  Zeit  im  Wasserbade  erhitzen,  Sprit  abdestillieren, 
Rückstand  in  Wasser  gießen  und  trennen.  Dickes,  nicht  krystallisier- 
Chloroform  leicht  löslich  und  mit  Äther  fällbar  ist.  —  Ebenso  die 
lformaldehydverbindung. 

5.  Benzylanilin  mit  weiteren  (subst.)  Benzolresten. 

-CH2-NH— <3 .  1278-1280 

<3>~ CHs-NH— • ^ NH-CH2— <3>  ....  1284,  1285 

<3>—  CH2-NH(R)— <3>~  CH2— <3  .  . . 1346 

<^>— CH2-NH(R)— <^>— CHOH— . 1357 

33  CH2-NH(R)—  <3>~  CO— 3>  .  .  .  1411,  1412,  1415,  1416 

<3— CH2.NH(R)— <3— CH2-<(3— NH(R).CH2— <3  .  1344 

<3>— 1 CH2-NH—  <3>— ^ NH— 3> . 1735 


b)  Bindung  — CH2-NX— . 


4  CHO  .  .  . 
3  OH  .  .  .  . 
3  S03H  .  .  . 
3  CI- 4  CHO 
2  CH3— S03H 


1.  X  =  CHs ,  C2H5. 


1494 

1495 

1495 

1496 
1344 


10  CHO— 4  S03H . 1497 

4  NO—  9  S03H . 1498 

4  NH2-  5  (9)  S03H .  929,  1499 

S03H-S03H . 1500 

4NH2-9  S03H-2  S-S03H . 1501 


1494 


DRP.  103  578 


Benzylalkylaminobenzol-4-aldehyd 


F.  P.  280  514 
und  Zus. 


<3~ CH2— N— • 3yCH0  =  C16H16NO(C16H17NO)  =  225  (239). 


CH3(C2H5) 


Wie  [333]  aus  60  T.  Methyl-(Äthyl-)benzylani!in  in  500  T.  Sprit  und  100  T.  Salzsäure 
mit  22,5  T.  Formaldehyd  und  der  Lösung  von  Sulfo-p-tolylhydroxylamin.  Zur  Reinigung 
die  Benzollösung  des  harzig  ausgeschiedenen  Aldehydes  öfter  mit  verdünnter  Salzsäure, 
dann  mit  Sodalösung  durchschütteln,  mit  Chlorcalcium  trocknen  und  mit  Ligroin  fällen. 
Gelbliche  Prismen,  Sch.-P.  63°.  Die  Lösung  in  konz.  Salzsäure  dissoziiert  völlig  bei  Wasser¬ 
zusatz.  Die  Äthylverbindung  ist  ein  dickes  Öl,  das  unter  0°  erstarrt. 


1495 


DRP.  59  996 

E.  P.  7258/91 

F.  P.  186  697 


3-Oxy-benzyläthylaminobenzol 

OH 

<3>— CH2— N— <3>  =  CuH17NO  =  227. 


C2H6 


Lösung  von  10  T.  monoäthylmetanilsaurem  Natrium  in  20  T.  heißem  Wasser  mit 
6  T.  Benzylchlorid  auf  dem  Wasserbade  erwärmen,  portionenweise  5  T.  Natronlauge  (40°) 
zusetzen,  wobei  die  Temperatur  95°  nicht  übersteigen  soll.  Wenn  das  Benzylchlorid  ver¬ 
braucht  ist,  die  Masse  in  50  T.  Kochsalzlösung  (50°  Bö)  gießen,  das  Na-Salz  der  Äthyl¬ 
benzylmetanilsäure  filtrieren,  pressen,  trocknen;  1,5  T.  davon  mit  3  T.  Ätzalkali  +  0,2  T. 
Wasser  bei  260°— 265°  verschmelzen,  in  10  T.  Wasser  lösen,  filtrieren.  Filtrat  mit  Salz¬ 
säure  neutralisieren,  filtrieren,  Filtrat  ausäthern;  hellbraune,  leicht  lösliche  Krystallmasse. 
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1496 

DRP.  105103 

Zusatz  zu 
DRP.  103  578 

Wie  [705]  au; 
Solventien  misch' 

3-Chlor-benzyläthylaminobenzol-4>aldehyd 

Cl 

<^>—  CH2— N—  ^^>CHO  =  C16H16N0C1  =  274. 

c2h5 

3  m-Chloräthylbenzylanilin.  Dickes,  bräunliches  Öl,  das  mit  organischen 
aar  ist.  In  konz.  Salzsäure  löslich,  mit  Wasser  fällbar. 

1497 

DRP.  103  578 

F.  P.  280  514 
und  Zus. 

.Wie  [838].  I 
die  Äthylverbindi 
wärmen  mit  Phei 

Betizylalkylaminobenzol-10-a!dehyd-4-sulfosäiire 

CHO^^-CH2— N-^3S°3H  =  C15H15N04S(C16H17N04S)=305  (319)- 
R 

)ie  Methylverbindung  gibt  mit  p-Phenylendiamin  einen  zinnoberroten, 
mg  einen  blauroten  Niederschlag  mit  Metallglanz.  Die  Hydrazone  (Er- 
lylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung)  sind  ungefärbt. 

1498 

DRP.  59  034 

F.  P.  206  563 

31  T.  (1  Mol. 
(Methyl-  )benzylan 
lösen,  -f  7  T.  Nit 
N  itrosoverbindunj 

4-Nitroso-benzylalkyiaminobenzol-9-sulfosäure 

<^>— CH2— N-k(3N0  =  C14H14N204S(C15H16N204S)  =  306  (320). 

R 

äthyl-(methyl-)benzylanilinsulfosaures  Natrium  (Sulfierung  von  Äthyl- 
ilin  mit  Oleum;  enthält  die  Sulfogruppe  im  Benzylrest)  in  500  T.  Wasser 
,rit  (1  Mol.),  kühlen,  mit  Salzsäure  ansäuern,  gelbe  Krystallnadeln  der 
l  filtrieren. 

1499 

DRP.  68  141 

Aus  Benzylä 

4-Amino-benzyläthylaminobenzol-9-suifosäure 

S03h{  0-CH*-N-0NH2  =  C15H18N203S  =  306. 

3  1  C2H5 

.hylanilinsulfosäure  durch  Nitrosienmg  und  folgende  Reduktion. 

1500 

DRP.  69  777 

E.  P.  19  062/91 
F.  P.  217  020 

DRP.  68  291 

10  T.  Äthylbe 
25  T.  Oleum  (80°/ 
durch  Na- Sulfat  n 
eindampfen;  als  1 
eingedickte  Sirup 
sind  ebenfalls  seh 
Ebenso  die  Methj 

Benzylalkylaminobenzol-3,  9  (?)-disulfosäuren 

S03H  S03H 

<^>-CH2-N-<3  =  C14H15N06S2  =  357,3. 

ch3 

nzylanilin  unter  guter  Kühlung  in  20  T.  Oleum  (20%)  lösen,  weiter  mit 
/a)  auf  60°  erhitzen,  bis  eine  Probe,  mit  Soda  teilweise  neutralisiert, 
licht  mehr  aussalzbar  ist.  In  Wasser  gießen,  auskalken,  filtrieren,  Filtrat 
Rückstand  bleibt  das  Kalksalz  zurück.  Es  ist  so  leicht  löslich,  daß  der 
erst  in  einiger  Zeit  krystallisiert.  Ebenso  das  Barytsalz.  Die  Alkalisalze 
r  leicht  löslich,  jedoch  mit  Kochsalz  oder  konz.  Natronlauge  aussalzbar. 
/lbenzy  lanilin  dis  ul  f  osäure . 

1501 

DRP.  68  141 

E.  P.  19  065/90 

30  T.  [1499]  i 
(55°)  hinzufügen, 
gegossener  Lösung 
der  Thiosulfosäure 

4-Ammo-benzyläthylaminobenzol-9-sulfo-2-thiosulfosäure 

so3h  s-so3h 

<3-  CH2-N-<3NH2  =  C15H18N206S3  =  412. 

c2h5 

a  23  T.  Salzsäure  (21°)  und  300  T.  Wasser  lösen,  100  T.  Chlorzinklösung 
eine  Lösung  von  25  T.  Na-Thiosulfat  zufließen  lassen,  mit  rasch  zu- 
von  10  T.  Kaliumbichromat  in  100  T.  Wasser  oxydieren,  farblose  Lösung 

3  direkt  verwenden. 

2.  X  =  (CH3)2  und  OH. 

[10  S03H-(X)  OH]  Anhydr .  1502—1506 

10  SOsH— [3  S03H-(X)  OH]  Anhydr.  .  1502-1506 

1502 

bis 

1506 

DRP.  234  915 
und  Zusätze 
DRP.  234916 
DRP.  245  535 

ferner : 

DRP.  233  328 

Benzyl-phenyl-dimethylammonium-10-sulfosäure-X-lnnensalz 

, - i  (S03H) 

S03<3-CH2-N— <0  =  C15H17N03S  =  291  (371). 

r2 

Methylbenzylanilinmono-  bzw.  -disulfosäure  [1500]  in  Salzform  mit 
Halogenmethyl,  Dimethylsulfat  oder  Sulfosäuremethylestern  (p-Toluol- 

2.  Subst.  Benzylanilin. 
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sulfosäuremethylester)  methylieren,  bzw.  durch  Sulfierung  der  min¬ 
destens  einen  Alkylrest  enthaltenden  Ammoniumverbindung.  Oder 
durch  Einwirkung  von  Sulfosäuren  solcher  Halogenalkylaryle,  die 
Halogen  in  der  Seitenkette  enthalten,  auf  tertiäre  Ammonium  Verbin¬ 
dungen.  Nach  dem  weiteren  Zusatz  gewinnt  man  ebenso  Carbonsäuren 
aus  den  Carbonsäuren  jener  Halogenalkylaryle  und  tertiären  Amino¬ 
verbindungen,  z.  B.  die  Verbindung 

CI 

—  CH2 — N - Z' \ 

(CH  3)2V 

aus  Benzylchlorid-p-carbonsäure  [212]  und  Dimethylanilin.  Wird  wie  alle  ähnlichen 
Körper  obiger  Patente  für  Druckereizwecke  verwendet. 


3.  X  =  CeHs. 

4  CHS—  3  NH2 . 1755 


und  ZllS. 
DRP.  239763 
und  ZllS. 
DRP.  240  835 

DRP.  87  997 
Ber.  31,  1152 


Unsubstituiert 
3  CH3  .  .  . 
3  S03H  .  .  . 


4.  X  =  CHa  CeHs. 


1561 

1562 

1563 


10CHO-4  SOsH 

so3h-so3h  .  . 
no2-no2-so3h 


.  .  1564 
1565,  1566 
.  .  .  1567 


5.  X  =  CO  CH3(CO  C6H5). 


2  CI- 4  CI- 6  CI . 1507 

2  CI  —  3  CI—  4  CI—  6  CI . 1508 

2  CI-  3  CI-  4  CI-  6  CI ;  X  =  CO-C6H5  .  1508 


1507 


DRP.  180  204 


2,  4,  6-Trichlor-benzyl-acetyl-aminobenzol 


ci 


CH2— N— <^>C1  =  C15H12N0C13  =  329. 
CH3-CO  C1 


100  T.  s -Monobenzyl trichloranilin  (S.-P.  225° — 227°  bei  21  mm  Druck)  +  100  T.  Eis¬ 
essig  -f-  20  T.  Acetylchlorid  im  Wasserbad  imter  Druck  erhitzen,  Salzsäure  abblasen,  Eis¬ 
essig  und  Acetylchlorid  abdestillieren,  Rückstand  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystalli- 
sieren.  Sch.-P.  61°. 


2,  3, 4,  6-Tetrachlor-bcnzyl~acetyl-aminobenzol 

ci  ci 

<^>—  CH2— N— <^2>—  CI  =  C16HuNOC14  -  363,0. 
CH3-CO  C1 


1508 


DRP.  180  203 

E.  P.  8077/06 

F.  P.  365  297 


Wie  [2380]  mit  50  T.  Benzylchlorid,  500  T.  Sprit  und  15  T.  Ätznatron  6  St.  am  Rück¬ 
flußkühler.  Sch.-P.  97°.  —  Ebenso  Benzylbenzoyltetrachloranilid  aus  100  T.  as-Benzoyl- 
tetrachloranilid,  Lösung  von  6,9  T.  Natrium  in  300  T.  Sprit  und  38  T.  Benzylchlorid. 
Sch.-P.  134°. 


c)  Bindung  -€H(€N)  NH-. 

Unsubstituiert .  112,  1509—1514 

8  CI . . . 1515 

2COOH . 1516,  1517 


1509 


DRP.  142  559 


Benzyliminobenzol-C-nitril 

<3-CH-NH-<(3=  C14H12N2  =  208. 
CN 


Durch  3- — -4-stündiges  Kochen  von  16,8  T.  salzsaurem  a-Aminophenylacetonitril  und 
9,3  T.  Anilin  unter  Rückfluß.  Vom  Chlorammon  fütrieren,  Sprit  verdunsten,  Produkt  aus 
Ligroin  uxnkrystallisieren.  Sch.-P.  4° — 85°. 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 


16 
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1510 

DRP.  157  617 

A.  P.  778  656 

F.  P.  338  818 

Ber.  6,  748; 
11,  246; 

25,  2020 
DRP.  132  621 

In  90  T.  Benzylidenanilin  +  200  T.  Eis  -1-  35  T.  Cyankalium  (95%) 
Salzsäure  einlaufen  lassen,  bis  schwach  kongosauer,  Gefäß  schließen, 
2  St.  auf  140° — 150°  erhitzen  "und  die  dunklen  Krystalle  aus  Sprit 
umkrystallisieren.  Sch.-P.  85°.  (Ber.  15,  2032.)  —  Oder:  In  eine 
Blausäurelösung  (5%)  —  aus  70  T.  Cyankalium  (95%),  200  T.  Wasser, 
300  T.  Eis  und  der  berechneten  Menge  Salzsäure  - — -  110  T.  Anhydro- 
formaldehydanilin  (bzw.  -p-toluidin)  als  feines  Pulver  eintragen,  zur 
gleichmäßigen  Paste  verrühren,  im  geschlossenen  Gefäß  2  St.  auf  100° 
erwärmen  und  das  erstarrte  Nitril  abheben. 

1511 

DRP.  157  710 

Wie  [115]  aus  130  T.  salzsaurem  Anilin,  70  T.  Cyankali  in  250  T. 
Benzol  +  108  T.  Benzaldehyd  bei  höchstens  50°.  Das  Produkt  ist 
identisch  mit  [1513]  und  [1511]. 

1512 

DRP.  157  840 

Anhydroformaldel 

c 

mit  Cyankalium 

identisch  mit  Ber 

Das  Verfahren  [114]  angewendet  auf  die  Bisulfitverbindungen 
Schiff  scher  Basen.  So  geben  z.  B.  die  Bisulfitverbindungen  des 
lydanilins  oder  -2-naphthylamins 

—  N=CH— A  — >  C6H5-NH.CH<C(iH5 

^-S03H-Na  6  5  xS03Na 

las  Nitril 

/C6Hr 

c6h5-nh-ch<  6  5 

6  5  XCN 

.  18,  2028.  Sch.  -P.  85°. 

1513 

DRP.  157  909 

19  T.  Anilin  bei 
in  55  T.  Wasser. 

Wie  [114]  durch  Vereinigung  der  Benzaldehydbisulfitlösung  (aus 
21,2  T.  Benzaldehyd,  40  T.  Bisulfitlösung  (40%)  und  250  T.  Wasser)  mit 
70° — 80°  und  Hinzufügung  einer  Lösung  von  14  T.  Cyankalium  (95%) 
Sofortige  Ölabscheidung,  Sch.-P.  des  erstarrten  Produktes  80°. 

1514 

Anm.  K.  25  501 
Kl.  12  q 

9.  3.  05 
Knoevenagel 

Aliphatische  Amine  und  sekundäre  aromatische  Amine  mit  Aldehyd- 
bisulfiten  und  dann  mit  Cyanmetallen  Umsetzern  Vgl.  Ber.  37,  4059 
und  4510;  38,  213. 

1515 

DRP.  157  617 

Lit.  wie  [1510] 

Ölige  Schi 
erwärmt)  mit  300 
2  St.  auf  80° — 10( 
ausgefällt.  Sch.-P 

8-Chlor-benzyliminobenzol-C-nitril 

Cl 

<^>_CH— NH— <^>  =  C14HuN2C1  =  242. 

CN 

f  sehe  Base  aus  140,5  T.  o-Chlorbenzaldehyd  und  93  T.  Anilin  (kurz 
T.  Sprit  und  250  T.  wässeriger  Blausäure  (11%)  im  geschlossenen  Gefäß 
)°  erwärmen.  Die  Base  ist  z.  T.  abgeschieden,  z.  T.  wird  sie  mit  Wasser 
.  77°. 

1516 

1517 

DRP.  157  617 

Lit  wie  [1510] 

Benzylidenai 

aldehyd,  Sch.-P.  ] 
bei  60° — 75°  im 
Ebenso  wird  die  a 

Äthylidenanthran 

Oder  nach 

DRP.  157  909 

Benzyliminobenzol-C-nitril-2-carbonsäure 

COOH 

<^_CH-NH-<^>  =  C15H12N202  =  252. 

CN 

ithranilsäurc  (aus  137  T  trockener  Anthranilsäure  und  106  T.  Benz- 
30°)  mit  300  T.  Methylalkohol  und  510  T.  wässeriger  Blausäure  (5,3%) 
geschlossenen  Gefäß  rühren  und  das  Nitril  abscheiden;  Sch.-P.  175°.  — 
ras  Anthranilsäure  und  Acetaldehyd  in  wässeriger  Suspension  erhaltene 

ilsäure  in  Anthranilido-<x-propionnitril  (Sch.-P.  192°)  übergeführt.  — 

wie  [114]  mit  Anthranilsäure  statt  Anilin  [378]. 

d)  Bindung  — CH:N— 


2COOH . 1516 

2  N02  .  291 

10  (8)  NH2 . 1518 

4  OH .  597,  1519 


9  OH . 889 

10  OH . 464 

4  CH3— 9  NOa . 3018 

4  CH3—  5  NHj . 1520 


2.  Benzylidenaniün. 
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4  (2)  CHj-lO  (8)  NH2 
4  CH3—  8  OH  .  .  .  , 
4  CH3—  9  HO  .  .  . 


2  CHO—  8  NH2  .  . 

3  N02—  9  N02  .  .  . 
8  N02-  4  S03H  .  . 
10  (8)  NH2—  4  SOsH 


. 1521 

. 464 

. 889 

. 318 

. 1527 

292,  1482,  1522 
. 1523 


12  OH  — 4  OR . 1524 

4  CH3—  6  CH3—  10  (8)  NH2 . 1525 

4  CH3  — 12  COOH  —  5  NH2 . 1526 

2  CH3 —  10  (8)  NH2—  4  S03H . 1482 

3  N02—  4  NOz—  9  N02  .  1527 

6  CH3— 12  COOH  — 3  N  Phthals.  rest  .  .  1526 
2  N : N'C6N5  subst .  1774,  1775 


1518 


DRP.  99  542 

A.  P.  640  563 
und  640  564 
E.  P.  10  516/98 
F.  P.  277  774 

DRP.  52  647 
DRP,  56  908 
DRP.  86  874 
DRP.  87  255 
Ber.  6,  1063 


1 0  (8)-Amino-benzylidenaminobenzol 


NH2<3-  CH  =  N  -<3 


C13H12N2  —  196. 


p-  bzw.  o-Nitrobenzylanilin  in  400  T.  Sprit  lösen,  Lösung 
Schwefelnatrium  und  32  T.  Schwefel  in  100  T.  Wasser  zu- 


114  T. 
von  120  T. 

geben,  die  warm  werdende,  rotgelbe  Flüssigkeit  2 — 3  St.  gelinde  sieden, 
Sprit  abdestillieren  und  das  Öl  wiederholt  mit  Wasser  waschen.  Dickes, 
rotgelbes,  nicht  destillierbares  Öl,  das  bei  längerem  Stehen  in  eine 
amorphe,  halbfeste  Modifikation  übergeht  [321,  326].  Mit  verdünnter 
Säure  übergossen  resultiert  ein  Krystallbrei  des  roten  polymeren 
p-  bzw.  o-Aminobenzaldehyds. 


1519 


DRP.  203  434 


4-Oxy-benzylidenaminobenzol 

<^-CH  =  N  —  <^)>OH  =  C13HnNO  =197. 


Herstellung  nach  Ber.  25,  2753  aus  p-Aminophenol  und  Benzaldehyd  in  schwach 
essigsaurer  Lösung. 


1520 


DRP.  43  714 

A.  P.  382  832 
E.  P.  9614/88 


4-Methyl-5-amino-benzylidenammobenzol 

<3>-CH  =  N-<(3CH3  =  C14H14N2  =  210. 
NH, 


12  T.  m-Toluylendiamin  mit  Wasser  verreiben,  10,6  T.  Benzaldehyd  zugeben.  Die 
Masse  erwärmt  sich  und  scheidet  ein  Harz  aus,  das  bald  erstarrt.  Pulvern,  waschen. 


1521 


DRP.  99  542 

Lit.  wie  [1518] 


4  (2)-Methyl-10  (8)-ami9io-benzylidenaminobenzol 

(NH2)  (CH3) 

nh2<^]>-  ch  =  n—  <^>ch3  =  c14h14n2  =  210. 

Wie  [1518]  aus  p-  bzw.  o-Nitrobenzyl-o-  und  -p-toluidin. 


1522 


DRP.  97  948  8-^itr6-benzyEid3naminobenzol-4-sui?osäure 

no2 

CH  =  N— <^^S03H  =  C13H10N2O5S  =  306. 
Durch  Oxydation  von  Nitrobenzylsulfanüsäure. 


1523 


DRP.  99  542 

Lit.  wie  [1518] 


10  (8)-Amino-henzylid@naminob8nzol-4-sulfosäure  und  Homologe 

(NH2) 

NH2<^>-CH  =  N—  <^>SOaH  =  C13H12N203S  =  276. 

Wie  [1518].  Z.  B. :  230  T.  p-nitrobenzylsulfanilsaures  Natrium,  in  1000  T.  Wasser 
+  250  T.  Schwefelnatrium  und  65  T.  Schwefel  in  200  T.  Wasser,  4 — 5  St.  im  Wasserbad 
erwärmen.  Das  kalte  Filtrat  gibt  gelbe  Krystalle  des  Na- Salzes,  das  mit  verdünnter  Säure 
warm  gespalten  in  Sulfanilsäure  und  den  polymeren  Aminobenzaldehyd  [321]  zerfällt. 
Die  freien  o-Aminosulfosäuren  zerfallen  schon  mit  warmem  Wasser  in  o-Aminoaldehyd 
und  Anüinsulfosäure. 


1524 


DRP.  79  857 


p-Aminophenolalkyläther-Oxybenzylidenverbindung 

<(^>—  CH  =  N—  ^>OR  =  C15H15N02  =  241. 
OH 


17  T.  o-Oxybenzyliden-p-aminophenol  in  50  T.  Alkohol  und  4,5  T.  Ätzkali  gelöst, 
mit  5  T.  Bromäthyl  erwärmen,  kalt  den  mit  dem  Kondensationsprodukt  aus  p-Phenetidin 
und  Salicylaldehyd  identischen  Körper  filtrieren. 


16* 
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Benzol:  IV.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  — C —  beginnen. 


1526 


DRP.  99  542 

Lit.  wie  [1518] 


4,  6-DimethyMO  (8)-amino-benzylidenaminobenzol 

(NH.) 

NH2<3>-CH  =  N-^>CHs  =  C15H16Na  =  224. 


CH, 

Wie  [1518]  aus  p-  bzw.  o-Nitrobenzyl-m-xylidin.  öl. 


1526 

DRP.  126  964 

Phthalyltoluylendiamin 

Ber.  10,  1161 

0-c“N-f 

coo  ch3% 

^_N  =  C  — <^^_c=N-%^>CH 
J  Ö .  OC  C!0 .  Ö  NH2 

Durch  einfaches  Zusammenschmelzen  der  Komponenten  im  Verhältnis  1 : 1  oder  1 : 2 
erhält  man  Mono-  und  Diphthalyltoluylendiamin  vom  Sch.-P.  192°  bzw.  232°.  —  Ebenso 
lassen  sich  die  beiden  Nitro to luidine  mit  Phthalsäureanhydrid  kondensieren:  1.  o-Nitro- 
p-toluidinprodukt  schmilzt  bei  222°,  2.  p-Nitro-o-toluidinprodukt  bei  232°.  Mit  Eisen 
und  Essigsäure  reduziert  entsteht  aus  1.  die  obige  Verbindung  (Sch.-P.  192°),  die  sich 
mit  einem  weiteren  Molekül  Phthalsäure  kondensieren  läßt. 


1527 


DRP.  243  079 


3,  4, 9-Trinitro-benzylidenaminobenzol 

NO,  N02 


<3>-CH  =  N-<(3NO,  =  C1SH8N406  =  316. 


Entsteht  in  Lösung  neben  m-Nitrobenzyliden-m-nitroanilin  durch  Nitrieren  von 
1  T.  Benzyliden-m-nitroanilin  in  10  T.  Schwefelsäure  (66°)  mit  einem  Gemisch  von  1,25  T. 
Schwefelsäure  (66°)  und  0,65  T.  höchstkonz.  Salpetersäure  bei  25° — 35°. 


e)  Bindung  —  C(CN):N— . 

4  NR, .  1528—1532 

10  NOa—  4  NR2  .  1528—1532 


1528 


DRP.  109  486 

F.  P.  289  602 

Ber.  27,  3317; 
38,  959 


4-Dialkylamino-benzylidenaminobenzol-C-nitril  und  Substitutions¬ 
produkte 

Q-C  =  N-QNRa  =  C16H15N3(C18H19Ns)  =  249  (277). 


CN 


Zu  17,8  T.  p-Nitrosodiäthylanilin  +  11,7  T.  Benzylcyanid  in  warmer  Spritlösung  etwas 
Kalilauge  geben.  Grüne  Lösung  wird  unter  Erhitzung  tiefrot,  beim  Erkalten  krystallisieren 
scharlachrote,  goldschimmernde  Nadeln.  Oder:  Komponenten  ohne  jeden  Zusatz  im  Ölbad 
erhitzen,  bis  kein  Wasserdampf  entweicht.  Aus  Essigester  große  granatähnliche,  grüngold¬ 
glänzende  Nadeln.  Sch.-P.  111°.  Dimethylprodukt  Sch.-P.  90°,  orangebraune  Nadeln.  — 
Disubstituierte  Azomethine  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  aromatische 
Amine  (Ber.  31,  2250).  Z.  B. :  17,8  T.  p-Nitrosodiäthylanilin  und  16,2  T.  p-Nitrobenzyl- 
cyanid  in  warmem  Sprit  lösen  und  einige  Tropfen  Kalüauge  oder  Piperidin  zugeben.  Die 
Masse  erstarrt  unter  lebhaftem  Aufsieden,  zuweüen  in  explosionsartiger  Reaktion  ( ! ),  kalt 
stahlblaue  Nädelchen  absaugen.  In  organischen  Lösungsmitteln  kirschrot  löslich,  Sch.-P. 
152°.  Dimethyl Verbindung  dunkelbraun,  Sch.-P.  170°.  —  Ähnliche  Verbindungen  aus 
Malonitril,  Cyanessigester,  aber  auch  mit  stark  sauren  Methylenverbindungen,  mit  Des- 
oxybenzoin,  Acetessigester,  Phloroglucin,  Nitroäthan,  Diaminodiphenylmethansulfon  und 
seinem  Tetramethylderivat,  sämtlich  mit  Nitrosodimethylanilin.  —  Nach 


1529 


Zus.  verwendet  man  Methylenverbindungen,  die  durch  die  Aldehyd-  oder 

DRP  116  089  Säureamidgruppe  oder  durch  die  Gruppen  -C: C-  und  -C:N-  sauren 

Charakter  erlangt  haben.  Man  vereinigt  z.  B.  die  heißen  alkoholischen 
Lösungen  von  4,5  T.  Nitrosodimethylanilin  und  5,2  T.  Phenylmethylpyrazolon,  gießt  nach 
dem  Erkalten  in  Wasser  und  fällt  das  Produkt  mit  verdünnter  Salzsäure  aus. 


1530 

1531 

1532 


DRP.  117  627 
DRP.  121  974 
DRP.  121  745 


Nach  den  Zus. -Patenten  erhält  man  diese  Kondensationsprodukte 
auch  aus  den  p -Nitrosoverbindungen  sekundärer  und  tertiärer  aroma¬ 
tischer  Amine  oder  des  p-Nitrosophenols  mit  Methylen  Verbindungen 
mehrwertiger  Phenole  oder  mit  o-  oder  p-Nitrotoluol,  das  außer  der 
Nitrogruppe  noch  ein  negatives  Radikal  im  Benzolkern  enthält.  Ein 
Produkt  vom  Sch.-P.  155°  erhält  man  z.  B.  aus  11  T.  Benzylcyanid,  12  T.  Nitrosophenol, 
100  T.  kochendem  Alkohol  und  10  T.  Natronlauge  (33%),  bzw.  ein  anderes  Kondensations¬ 
produkt  aus  o,  p-Dinitrotoluol  und  Nitrosodimethylanilin  in  alkoholischer  Lösung  mit 
einigen  Tropfen  konz.  Sodalösung. 


2.  Benzoylanilin. 
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f)  Bindung  —  CO-NX— . 


1.  X  =  H. 


2  a  . 1533 

2  CH3 . 

4N02  . 

4  NH-S03H . 

lONRjj  —  3,6  subst.  .  .  . 

8  ONa(  — 0-CH2C00H)  . 

2  CH3-4  NH.SO3H  .  . 

[2  CO  OH  —  8  OH]  Anhydr. 

3  (4)NOa-9  (10)  NO, 

3  N02—  9  NH2  .... 

10  (9)  N02—  3  (4)  NH2 

3  (4)  NH2—  9  (10)  NH2 

4  NR2-10NR2(-NH-R) 

4  N-Pyraz.  —  10  N-Pyraz 

<^>—  CO- NH 

— CO-NH 

<^>—  CO -NH 

4  NH,- 10  Thiazolrest 


4  NH2—  3  S03H . 1541 

2  a- 4  a- 6  a . 1542 

11  CH3-3COOH-8OH  ......  1643 

2  (3)  CH3-  4  (5)  NO,(NH,)- 9  NOa(NH2)  1538 

4CH3-9  (10)NO2-5NH2 . 1537 

6  COOH  —  9  N02— 4  NH2 . 1544 

5  COOH-3  NH2— 4  OH . 1094 

12  COOH- 3  NH2- 6  OH . 1545 

2  N02(NH2)-  4  N02(NH2)-  10  NO„(NH2)  2205 

9  N02—  4  NH2—  3  S03H  . 1541 

9  OH- 10  OH- 11  OH . 1546 

4  COOH—  9  NH2—  3  OH—  6  S03H  .  .  .  1547 


3  NH2-9  [CO-NH*C6H„(COOH)(OH(S03H)] 

1827 


1534 
2205 

570 
417 
482 
570 

1535 
1538 

1536,  1538 
.  .  .  1537 
.  .  .  1538 
.  .  .  417 
.  .  .  1540 


— <^— <3  subst . . . 417,  1281 

— /  ^  —  NH — subst . 417 

— <^>— NH- CO—  <^>  subst . 1281 

2242 


1533 

DRP.  180  204 

Ber.  33,  2396 

o-Chloranilin 

2-Chlor-benzoyliminobenzol 

Cl 

<^>_CO-NH— <^>  =  C13H10NOa  =  232. 
in  kaltem  alkalischem  Wasser  verteilt,  mit  Benzoylchlorid  versetzen. 

1534 

DRP.  262  327 

Herstellung  n 

2-Methyl-benzoyliminobenzol 

ch3 

<^>—  CO— NH—  <^]>=  C14H13NO  =  211. 
ach  Ann.  205,  130.  Sch.-P.  142° — 143°.  (Indolderivate). 

1535 

DRP.  284  735 

Durch  Einwir 
Einträgen  in  die  c 
hält  beim  Einrühi 

8-Oxy-benzoyliminobenzol-2-carbonsäure 

OH  OH-CO  /  O  CO  \ 

1  1  (  1  1  \ 

CO  —  NH — vd>—  CO  -  NH  -  <^3/ 

=  C14HuN04  =  257;  —  H20 : 239. 

kimg  von  Salicylsäurechlorid  auf  Anthranilsäure.  Sch.-P.  217°.  Durch 
Ireifache  Menge  kalter  konz.  Schwefelsäure  erfolgt  Lösung,  und  man  er- 
ren  in  Eiswasser  Salicylanthranil  vom  Sch.-P.  194°. 

1536 

DRP.  247  818 

DRP.  208  968 

28,7  T.  Kond 
Sprit  (90%)  suspe 
es  verschwindet, 
lösen  und  die  Kr 

m-nitroanilin),  1 

3-Nitro-9-amino-benzoyliminobenzol 

NHa  NOg 

<O>-C0-NH-^>  =  C13H11N303  =  257. 

änsationsprodukt  aus  m-Nitroanilin  und  m-Nitrobenzoylchlorid  in  575  T. 
ndieren,  nahe  bei  Siedetemperatur  Natriumsulfhydrat  zusetzen,  solange 
Sprit  abdestillieren,  den  Rückstand  waschen,  in  verdünnter  Salzsäure 
ystalle  des  salzsauren  Salzes  filtrieren.  Die  Base  (m-Aminobenzoyl- 
nit  Alkali  freigesetzt,  krystallisiert  aus  Solventnaphtha.  Sch.-P.  183°. 

1537 

DRP.  208  968 

F.  P.  400  590 

14  T.  p-Amin 
erwärmen  und  p- 
ist,  den  Niederscl 
Alkali  kein  gelber 
filtrieren  und  gut 
218°.  —  Ebenso 
Gefärbte  Krystall 

1 0  (9)-Nitro-4-amino-benzoyliminobenzol 

N02<^^> — CO — NH — <^>NHa  =  C13H11N803  =  257. 

oformylanilin  in  Wasser  +  Soda,  Na-Acetat  oder  Kreide  auf  60° — 65° 
STitrobenzoylchlorid  zusetzen,  bis  die  diazotierbare  Base  verschwunden 
ilag  filtrieren,  mit  verdünnter  Salzsäure  auskochen,  bis  im  Filtrat  mit 
Niederschlag  mehr  entsteht,  die  vereinigten  Filtrate  ausfällen,  die  Base 
waschen.  Die  p-Verbindung  schmilzt  bei  228°,  die  m-Verbindung  bei 
[»-  oder  m-Nitrobenzoyl-m-toluylendiamin,  Sch.-P.  211°  bzw.  154°. 
e. 
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Benzol:  IV.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  — C —  beginnen. 


1538 

1589 

DRP.  221  433 

13,8  T.  m-Nit 
bei  15°  19  T.  m-N 
m-nitroanilin,  ai 

und  die  Base  aus 
sationsprodukte  a 
Phenylen-  und  Tc 

DRP.  230  595 

erhaltenen,  reduzi 

3,  9-Diamino-benzoyiiminobenzol 

nh2  nh2 

<3_CO  — NH—  <3  =  C13H13N30  =  227. 

»roanilin  in  300  T.  Wasser  -f  13T.  Salzsäure  lösen,  15  T.  Acetat  und 
itrobenzoylchlorid  zusetzen,  den  grauen  Niederschlag  (m-Nitrobenzoyl- 
us  Sprit  Sch.-P.  185°)  filtrieren,  mit  Eisen  und  Essigsäure  reduzieren 
Wasser  umkrystallisieren.  Im  Originalpatent  sind  elf  dieser  Konden- 
us  m-  und  p-Nitro-(Amino-)benzoylchlorid  und  m-  und  p-Nitroanilin, 
luylendiamin  mit  Sch.-P.  angegeben.  —  Nach 

reagiert  m-Nitrobenzoylchlorid  auch  weiter  mit  dem  z.  B.  aus  m-  oder 
p-Nitrobenzoylchlorid  und  Basen  z.  B.  2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure 
erten  Kondensationsprodukt. 

1540 

DRP.  289  290 

30,7  T.  p-Air 
14  T.  Nitrit  bei  5 
und  30  T.  konz. 
mit  Wasser  zum 
Pyrazolonsulfosäu 
Alkalien  leicht  lös 

p-Aminobenzoyl-5-pyrazoIon 

A—  CO-NH— /N 
(Pyraz.JNl^l  l^yN-Pyraz. 

linobenzoyl-p-phenylendiaminsulfosäure  in  60  T.  konz.  Salzsäure  mit 
° — 10°  tetrazotieren,  bei  0° — 5°  in  eine  Lösung  von  92  T.  Zinnchlorür 
Salzsäure  in  30  T.  Wasser  gießen,  ausgeschiedene  Hydrazinsulfosäure 
dicken  Brei  angerührt  mit  26  T.  Acetessigester  allmählich  bei  70°  zur 
re  kondensieren.  In  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln  kaum,  in 
»lieh. 

1541 

DRP.  210  471 

A.  P.  936  951 

E.  P.  25  311/08 

18,8  T.  p-Phe 
chlorid  und  eine 
Flüssigkeit  stets  s 
trocknen.  —  Ebei 

benzoyl-p~pheny 

4-Amino-benzoyHminobenzol-3-sulfosäure 

so3h 

CO  — NH— (3nH2  =  C13H12N204S  =  292. 

nylendiaminsulfosäure  in  100  T.  Wasser  -f  Soda  lösen,  14,5  T.  Benzoyl- 
Lösung  von  5,5  T.  Soda  in  40  T.  Wasser  einlaufen  lassen,  so  daß  die 
chwach  alkalisch  bleibt,  mit  Salzsäure  fällen,  Niederschlag  waschen  und 
aso  entsteht  mit  18,6  T.  m-Nitrobenzoylchlorid  bei  40° — 50°  m-Nitro- 

lendiaminsulfosäure. 

1542 

DRP.  180  204 

Ber.  32,  3637 
33,  2396 

s-Trichloranil 

2,  4,  6-Trichlor-benzoyliminobenzol 

Cl 

<^>_  CO  — NH— <^>C1  =  C13H8N0C13  =  300. 

Cl 

in  mit  Benzoyl  chlorid  im  Wasserbade  erwärmen. 

1548 

DRP.  291  139 

15,2  T.  p-Kr< 
Phosphoroxychloi 
hieren,  Rückstan 
Sch.-P.  280°. 

p-Kresotinsäureanilid-m-carbonsäure 

OH  COOH 

^3— CO— NH— =  C15H13N04  =  271. 

ch3 

ssotinsäure  mit  13,7  T.  m-Aminobenzoesäure  fein  zerrieben  mit  15,3  T. 
•id  8  St.  auf  170° — 180°  erhitzen,  Schmelze  mit  heißem  Sprit  extra- 
d  mit  Wasser  waschen,  trocknen,  aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren. 

1544 

DRP.  278  422 

Zusatz  zu 
DRP.  273  280 

F.  P.  465  794 

m-Nitrobenzc 
Acetylgruppe  abs 

m-Nitrobenzoyl-1,4-phercylendiamin-2-carbonsäure 

NO0~CO~cTok0nH.  -  °‘ÄÄ0'  - 301- 

>ylchlorid  mit  Acetyl-1,  4-phenylendiamin-2-carbonsäure  kondensieren, 
palten,  aus  essigsaurer  Lösung  aussalzen. 

1545 

DRP.  164  295 

Kondensatio: 

Phthalsäureanhyc 

4-Phtha!y3amino-2-aminophenol 

A—  CO  —  NH  — ANH2 
\/COOH  OHV 

i  von  197  T.  2,  4-Diaminophenoldichlorhydrat,  280  T.  Acetat  und  150  T. 
Irid. 

2.  Benzoylanilin. 
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1546 


DRP.  79172 

Ann.  272,  234 
J.  pr.  63,  82 
Ber.  15,  2592 


9, 10, 11-Trioxy-benzoyliminobenzof 

OH 

OH<^-CO  — NH— =  C13HnN04  =  245. 
OH 


Gallamid  (erhalten  durch  Eindampfen  von  Tannin  mit  konz.  Ammoniumdisulfid  und 
konz.  Ammoniak)  mit  2  T.  Anilin  im  S02- Strom  auf  184°  erhitzen.  Krystallisiert  aus 
S02-haltigem  Wasser  in  Nadeln  vom  Sch.-P.  207°. 


1547 


DRP.  268  791 


9-Amino-3-oxy-benzoyliminobenzol-4-carbon-6-sulfosäure 


NH, 


OH 


/^>—CO—  NH—  <^3C00H  =  C14H12N207S  =  352. 

S03H 

p-Aminosulfosalicylsäure  mit  Nitrobenzoylchlorid  kondensieren  [1637],  Produkt  redu¬ 


zieren. 


2.  X  =  C2H5  . 

Unsubstituiert . 1548 

10  (8)  N02(NH2) . 1548 

10  (8)N02(NH2)-8  (10)  OH . 1548 


10  (8)N02(NH2)-8  (10)  OR . 1548 

2Q- 4  0-  6Q . 1549 


1548 


DRP.  269  213 


10-Amino-benzoyläthylaminobenzol  und  Derivate 

NH2^)>-CO-N  -<3  =  C16H16N20  -  240. 


C2H6 


Benzoyl-,  -nitrobenzoyl-,  -toluyl-,  -anisoylchlorid  mit  sekimdären  Basen  (Äthylanilin, 
Carbazol,  Diphenylamin)  kondensieren  und  das  Produkt  reduzieren. 


1549 


DRP.  180  204 

Zusatz  zu 
DRP.  180  203 

E.  P.  8077/06 

F.  P.  365  297 


2,  4,  6-TrichIor-benzoyläthylaminobenzol 


ci 


^^>_CO—  N— <^>C1  =  C10H12NOC13  =  329. 


c2h6ci 


100  T.  s-Monoäthyltrichloranilin  mit  50  T.  Benzoylchlorid  mischen,  erwärmte  Masse 
im  Ölbad  noch  1  St.  auf  150°  erhitzen,  Krystallkuchen  aus  Sprit  umkrystallisieren.  Sch.-P. 
127° — 128°.  —  Ebenso  Benzylbenzoyltetrachloranilid  aus  Benzylbenzoyltetrachloranilin; 
Sch.-P.  134°. 


3.  X  =  CH2  COOH(R)  . 

2  COOH(R) .  422,  1550,  1551,  2102 


1550 


DRP.  102  893 

Lit.  wie  [423] 


Benzoylphenyiaminoessigsäure-2-carbonsäure 

COOH 

0'_C°-N-<3>  =  C16H13NÖ6  =  299. 

ch2-cooh 


Wie  [423]  mit  26,9  T.  Benzoyl-o-tolylglycin  vom  Sch.-P.  171°.  Aus  verdünntem 
Sprit  umkrystallisieren.  Sch.-P.  197°. 


1551 


DRP.  138  207 

Lit.  wie  [429] 


Benzoylphenylaminoessigsäure-2-carbonsäureäthylester 

COO-C2H5 

<3_CO-N-<3>  =  C18H17N05  =  327. 
iH,-COOH 


Wie  [429,  1]  aus  245  T.  desselben  Ausgangsmaterials  in  3000  T.  Eiswasser,  80  T. 
Soda  und  145  T.  Benzoylchlorid.  Filtrieren,  ansäuern  und  das  bald  erstarrende  Öl  wie 
[429,  2]  reinigen.  Sch.-P.  141° — 143°. 
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4.  X  =  CeHs . 


10NO2 . 1756 

10NH2 . 1756 


5.  X  =  CH2  C6H6  . 

2  a- 3  CI- 4  CI- 6  CI  .  .  .  1549 


g)  Bindung  — CS-NH— . 

Unsubstituiert . 1 552 


1552 


Thiobenzoyliminobenzol  <^>—  cs— nh—  <^>  =  c18huns  =  213. 


DRP.  57  963 

Ann.  259,  300 

16  T.  Benzylanilin  +  7  T.  Schwefel  auf  220°  erhitzen,  bis  die  Schwefel  wasserstof  f- 
entwicklung  aufhört,  Produkt  mit  Natronlauge  extrahieren,  Kohlensäure  einleiten  oder 
vorsichtig  mit  Säure  fällen.  Sch.-P.  98°. 


3.  Zwei  Benzolreste  durch  — C — 0 —  verbunden. 

2 _ 3 

C—  O—  <1 

x2  6— 5 


9  8 


11  12 


a)  X2  =  H2  • 


2  CHCla . 465 

9  PP1  47S 

2  (3)  (4)  N02(NH2)  .  .'  .*  .’  1553 

10  (8)  CI  — 2  N02(NH2) . 1554 

2  (4)  (2)  CH3— 4  (2)  (6)  N02(NH2)  .  .  .  .  1553 


8  (10)  NOg  — 2  (4)  SOsH . 1556 

4a-8a-2N02(NH2) . 1554 

8  (10)  CI  — 4  CHg— 2  N02(NH2) . 1554 

3COC6H4NR2 . 1383 


1553 


1554 


1555 


2  (3, 4)-Aminobenzylphenoläther 


NH, 


<3>-CH2-0-<^>  =  C13H18NO  =  199. 


DRP.  141  516 

Angew.  Chem. 

1914,  II,  195. 

Umsetzung  der  entsprechenden  Nitrophenolalkalisalze  mit  Benzylchlorid  und  Reduk¬ 
tion  der  erhaltenen  Nitrophenol-(kresol-)äther.  Z.  B. :  o-,  m-  oder  p-Aminophenol- 
benzyläther,  Sch.-P.  198°,  149°,  205° — 212°;  l-Amino-3-kresol-2-benzyläther,  Sch.- 
P.  174°;  l-Amino-3-kresol-6-benzyläther,  Sch.-P.  202°;  l-Amino-3-kresol-4-benzyl- 
äther,  Sch.-P.  215°.  Die  Halogenderivate  entstehen  nach 


analog  mit  Chlorbenzylchlorid.  Z.  B. :  o-Aminophenol-o-(-p-)clilor- 
benzyläther,  Sch.-P.  89°,  195°;  o-Amino-p-kresol-o-(-p-)chlorbenzyl- 
äther,  Sch.-P.  104°,  195° — 200°;  o-Amino-p-chlor-o-chlorbenzyläther, 
Sch.-P.  189°.  Meist  graue  oder  getönt  weiße  Körper,  die  als  freie  Basen  in  Wasser  unlös- 


Zus. 

DRP.  142  061 


189' 

lieh,  als  salzsaure  Salze  aus  verdünnter  heißer  Salzsäure  umkrystallisierbar  sind.  Ähnliche 
Körper  erhält  man  nach 


Zus. 

DRP.  142  899 


durch  Umsetzung  von  Benzylchlorid  mit  Halogennitrophenolen  (-kre- 
solen). 


1556 


DRP.  106  509 

Lit.  wie  [314] 


8  ( 10) -Nitroben  zylphenoläther-2  (4)-sulfosäure 

no2  so3h 

^>— CH2— O— <^>  =  C13HuN06S  =  309. 


Wässerige  Lösung  von  1  Mol.  phenol-p-  bzw.  -o-sulfosaurem  Salz  mit  1  Mol.  Ätzalkali 
und  1  Mol.  Nitrobenzylchlorid  warm  umsetzen. 


4.  Benzoylphenolester. 
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b)  X2  =  N  OH. 


10  NO* 


1557 


1567 


DRP.  109  663 

Zue.  DRP.  107  095 

Lit.  wie  [340] 


10-NitrobenzohydroxamphenoIäther 

NO.rVC-O 


N- 


^  =  C13H10N2O4  =  256. 
OH(Na) 


Aus  p-Nitrobenzylphenoläther  wie  [277]  und  [340]  mit  Na-Alkoholat  und  Amylnitrit. 
Aus  Benzol  +  Ligroin  Nadeln,  Sch.-P.  108°.  In  Ätzalkali  gelb  löslich,  mit  Kohlensäure 
aus  der  alkalischen  Lösung  fällbar. 


c)  X2  —  0  . 


2  COOH . 1558 

9  CH3—  4  N02—  8  OH . 1559 

9  CH3—  4  NH-COCHs—  8  OH  .  .  .  1559 


1658 


DRP.  169  247 


A.  P.  799  706 
E.  P.  10  093/05 


I 


Benzoesäurephenolester-2-carbonsäure 

COOH 

<3>_CO-0— O  =  ci*hioC>4  -  242,2. 


18,2  T.  Dinatriumsalicylat  (2  Mol.  Natronlauge  +  1  Mol.  Salicylsäure  zur  Trockne 
dampfen  und  pulvern)  mit  20  T.  Benzin  auf  schwemmen,  unter  Kühlung  eine  Lösung  von 
14,1  T.  Benzoylchlorid  in  20  T.  Benzin  zugeben,  mit  weiteren  16  T.  Benzin  8  St.  am 
Kühler  rühren,  das  Benzin  abgießen,  den  Rückstand  mit  Benzin  waschen,  trocken  mit 
der  25-fachen  Menge  Wasser  kochen,  kalt  filtrieren,  das  Filtrat  mit  Essigsäure  fällen  und 
die  abgeschiedene  Säure  aus  verdünntem  Sprit  umkrystallisieren.  Sch.-P.  132°.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  Alkalien. 


1559 


DRP.  70  714 


Kresotinsäureacetylaminophenylester 


h3c  oh 

<^>— CO-O— ^3NH,C0CH3  =  C16H15N04  =  299. 


1  T.  o-Kresotinsäure-p-nitrophenylester  (erhalten  nach  [DRP.  43  713]  aus  o-Kresotin- 
säure  und  p-Nitrophenol)  mit  0,8  T.  Eisenpulver,  3  T.  konz.  Salzsäure  und  5  T.  Sprit 
5  St.  kochen,  4  T.  Sprit  abdestillieren,  Rückstand  in  kochendem  Wasser  lösen,  filtrieren, 
kalt  ausgeschiedenes  Chlorhydrat  des  o-Kresotinsäure-p-aminophenylesters  mit  Acetat 
zerlegen,  zur  Acetylierung  in  Benzolsuspension  mit  Essigsäureanhydrid  1  St.  auf  100° 
erwärmen.  Ausgeschiedene  Acetylverbindung  aus  Benzol  (evtl.  Tierkohle)  umkrystalli¬ 
sieren,  Sch.-P.  181°.  Ebenso  die  m-  und  p-Verbindung  vom  Sch.-P.  198°  bzw.  167°. 


4.  Zwei  Benzolreste  durch  — C — S —  verbunden. 


a)  X2  —  0  . 

2  OH— 5  OH . 1560 

2  0-CO*C6H6— 5  0-C0-0-C8H6  1560 


1560  DRP.  175  070 


2, 5-Dioxybenzoylthiophenolester 

OH 


c°  — s— 


<0  =  C13H10O3S  =  246. 
OH 


Dieses  Benzoylhydrochinonmercaptan  gewinnt  man  in  weißen  Krystallen  (aus  Aceton, 
Sch.-P.  158° — 159°)  aus  21,6  T.  Benzochinon  und  27,6  T.  Thiobenzoesäure  in  Ätherlösung. 
I  Weiter  benzoyliert  entsteht  das  Tribenzoylhydrochinonmercaptan  (Sch.-P.  117°). 
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Benzol:  IV.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  — C —  beginnen. 


5.  Zwei  Benzolreste  durch  — C — N — C—  verbunden. 


9  8  2  3 


IV 


Unsubstituiert  .  . 
III  (IV)  ch3  .  .  . 

III  so3h  .... 

IV  so3h  .... 
311  CH3— V  CH3  . 
4CHO-IV  S03H. 

I  so3h-iii  so3h 


a)  X2  =  H25  Y2  =  H2  • 


1561 

1562 

1563 
1562 
1569 

1564 

1565 


II  S03H-IV  S03H . 

S03H-S03H . 

iiich3-so3h-ho3h  .  .  .  . 

4CH0-IIS03H-IVS03H  .  . 
2  N02— 8  N02-III  (IV)  S03H  .  . 

so3h-so3h-iiiso3h  .  .  .  . 
iiich3-vch3-so3h-so3h  . 


.  .  .  1566 
1344,  1566 
.  .  .  1562 
.  .  .  1564 
.  .  .  1567 
.  .  .  1568 
.  .  .  1569 


1561 


DRP.  301  832 

Zusatz  zu 
DRP.  301  450 


Dibenzyianilin 


-CH«- — N — CH, 


=  C20H19N  =  273. 


31  T.  Anilin  und  84  T.  Benzylchlorid  mit  30  T.  Na-Amid  verrühren,  dann  im  Wasser¬ 
bad  erhitzen,  bis  die  Ammoniakentwicklung  beendet  ist,  Dampf  einblasen,  Rückstand  aus 
Methylalkohol  umkrystallisieren.  Ausbeute  80%.  • —  Ebenso  Dibenzyl-p-toluidin. 


1562 


DRP.  115  653 

E.  P.  1761/00 

F.  P.  296  744 


IU-Methyldibenzylaminobenzol 

^3— CH2—  N“  CH*— =  C21H21N  =  287  • 


CH, 


m-Toluidin  mit  konz.  Sodalösung  und  Benzylchlorid  (in  geringem  Überschuß)  kochen 
und  Dampf  einleiten.  Als  Rückstand  bleibt  ein  dickes  öl,  das  kalt  krystallinisch  erstarrt. 
Aus  Sprit  umkrystallisieren.  Durch  Sulfieren  mit  Oleum  (25%)  in  Monohydratlösung  er¬ 
hält  man  Dibenzyl-m-toluidindisulfosäure. 


1568 


DRP.  68  865 

Zus.  DRP.  68  291 


O- 


Dibenzylaminobenzol-lll-sulfosäure 

CH2-N  — CH2— <^)>  =  C20H19NO3S  =  353. 


SOsH 


17  T.  m-Anilinsulfosäure  +  30  T.  Benzylchlorid  +  10  T.  Natronlauge,  gelöst  in 
100  T.  Wasser,  unter  Rückfluß  kochen,  bis  das  Benzylchlorid  verschwunden  ist.  Mit 
Dampf  die  Öle  entfernen,  Lösung  vorsichtig  mit  Salzsäure  neutralisieren,  die  ausgefallene 
Sulfosäure  waschen,  trocknen,  mahlen.  Weißes  Pulver,  in  verdünnten  Mineralsäuren 
schwer  löslich. 


1564 


DRP.  103  578 

F.  P.  280  514 
und  Zus. 


Dibenzylaminobenzol-4-aldehyd- ( 1 1 ) ,  I V- (di-) sulfosäure 

<^>—  CH2  —  N  —  CH2  — <^>CHO  =  C21H19N04S  =  381. 


so3h 

Wie  [1494]  und  [1747]  nach  [1602].  Säuren  fällen  nur  die  Monosulfosäure  (gelbliche 
Flocken). 


6.  Dibenzylanilin. 
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565 


DRP.  69  777 


Dibenzylaminobenzoi-3,  lll-disulfosäure 

so3h 

<^>-CH2-N-CH2-<3>  =  C20H19NO6S2  =  433. 


SO,H 


Wie  [1500].  Sehr  ähnlich  der  Äthylbenzylanilindisulfosäure. 


1566 


DRP.  270  942 


Dibenzylaminobenzoldisulfosäure 

<3-  ch2- n  -  ch2 -<(3> 


SO3H  =  C20H19NO6S2  =  433. 


Dibenzylanilin  bis  zur  Sodalöslichkeit  einer  Probe  bei  100°  mit  Monohydrat  behandeln. 
Nur  als  neutrales  Na-Salz  aus  der  alkalisch  gemachten  Sulfierung  mit  Kochsalz  abscheid- 
bar.  Liefert  mit  Nitrit  eine  sehr  leicht  lösliche,  in  saurer  Lösung  gelbrote,  in  alkalischer 
Lösung  grüngelbe  Nitrosoverbindung.  —  Ebenso  Bcnzyl-o-toluidinmonosulfosäure  aus 
Benzyl-o-toluidin.  Liefert  mit  Nitrit  ein  farbloses,  mit  Diazoverbindungen  nicht  mehr 
reagierendes  Nitrosamin. 


1567 


Anm.  F.  10  616, 
Kl.  12.  29.  5.  99 

Höchst 

E.  P.  9997/99 

F.  P.  288  820 


2  (4),  8  (10)-Dinitrodibenzylaminobenzol-III-(IV)-sulfosäure 

no2  no2 

O-  CH2-N-CH2-<3>  =  C20H17N3O7S  =  433. 


SO.H 


Kondensation  von  2  Mol.  o-  bzw.  p-Nitrobenzylchlorid  und  1  Mol.  Sulfanil-  oder 
Metanilsäure,  Toluidin-  oder  Xylidinsulfosäure  bei  Gegenwart  von  Acetat  oder  Alkali¬ 
carbonat. 


1568 


Dibenzylaminobenzol-lll-trisulfosäure 

<^-CH2-N-CH2-<3>  =  C20H19O9S3  =  513. 
(S03H)  I  (S03H) 


DRP.  68  291 


so3h 

Methylbenzylanilin  mit  Oleum  in  der  Wärme  sulfieren,  kalken,  Filtrat  eindampfen, 
In  H20  sehr  leicht,  in  Sprit  schwer  löslich.  Zwei  Sulfogruppen  in  den  Benzylresten,  eine 
Sulfogruppe  im  Phenylkern,  und  zwar  in  m-Stellung  zur  Aminogruppe. 


1569 


111,  V-Dimethyldibenzyiaminobenzoldisulfosäure 

<3>-CH2-N-CH2-<(3>  =  C22H25N06S2  =  463. 
(S03H)  X  ~  (So3H) 


DRP.  125  580 


CH^CH, 

Wie  [1562]  durch  Sulfierung  des  Dibenzyl-m-xylidins;  aus  Sprit  lange  Nadeln  vom 
Sch.-P.  83°. 


6»  Zwei  Benzolreste  durch  — C— 0 — C —  verbunden. 


9  8  2  3 


ä)  X2  —  Hg  j  Y2  —  0 . 


Unsubstituiert . 1570 

2  N02  .  1571 
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Benzol:  IV.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  — C —  beginnen. 


1570 


DRP.  268  621 

Ber.  81,  2645 


Benzoesäurebenzylester 

<^^-CHa—  O  —  CO— <3  =  C14H1202  =  212. 


Carbonsaure  Salze  mit  Alkoholhalogeniden  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  aroma¬ 
tischer  Basen  (Pyridin,  Chinolin,  Dimethylanilin,  Anilin,  aber  auch  Trialkylamin)  Um¬ 
setzern  Z.  B. :  100  T.  Kaliumbenzoat,  120  T.  Benzylchlorid  und  1  T.  Triäthylamin  1/2  St. 
auf  95° — 100°  erwärmen  und  das  Benzylbenzoat  ausäthern.  S.-P.  316° — 317°. 


1571 


DRP.  48  722 

F.  P.  193  686 


Benzoesäure-2-nitrobenzylester 

no2 

CH2— O  — CO— <^>  =  C14HaiN04 
Analog  [258].  Aus  Sprit  Krystalle.  Sch.-P.  94°. 


=  257. 


b)  X2  =  0 ;  Y2  =  0. 

Unsubstituiert  .  1572 — 1575 


1572 

DRP.  6685 

E.  P.  889/79 

Dingl.  J.  231,  538 

abschleudern  und 
säurelösung  in  W< 

Benzoesäureanhydrid 

^^-CO— O— CO— <^>  =  C14H10O3  =  226. 

1  T.  Benzotrichlorid  mit  3  T.  Schwefelsäure  (95,4%)  oder  Phosphor¬ 
säure  bei  30°  digerieren,  das  gebildete  Anhydrid  von  der  Schwefelsäure 
destillieren  oder  aus  Benzol  krystallisieren.  Beim  Eingießen  der  Schwefel- 
isser  erhält  man  sofort  die  Säure. 

1473 

DRP.  29  669 

Ber.  17,  1285 

Phosgen  über  auf  360°  erhitztes  benzoesaures  Natrium  leiten, 
Produkt  destillieren.  Bei  360  °  geht  Benzoesäureanhydrid  als  der  kleinere 
Teil  über.  Krystalle  vom  Sch.-P.  40°.  Der  größere  Teil  (Benzoyl- 
ehlorid)  destilliert  bei  198°. 

1474 

DRP.  146  690 

Lit.  wie  [42] 

Wie  [42]  durch  Erhitzen  des  trockenen  Gemenges  von  180  T. 
chlorsulfonsaurem  Natron  und  300  T.  benzoesaurem  Natron,  wobei  das 
Anhydrid  überdestilliert. 

1575 

Anm.  F.  37  240, 
Kl.  12  o 

13.  9.  13 
Höchst 

1  Mol.  Benzoesäure  mit  1  Mol.  Benzoesäurechlorid  oder  2  Mol. 
Benzoesäure  und  1  Mol.  Thionylchlorid  im  offenen  Gefäß  erhitzen. 

7.  Zwei  Benzolreste  durch  — C — S — C —  ( — C — S — S — C — )  verbunden. 


9  8 

11  12 


a)  X2  —  H2  ;  Y2  —  H2  . 


4  NHj-  10  NH2  .  261,  1576 

4NHR-10NHR . 1578 

4  NH-CO-CH3- 10  NH-CO-CH3 . 1577 


3  CI  — 9  CI  — 4  NH2  —  10  NH2 . 1578 

3  CH3—  9  CH3  — 4  NH2—  10  NH2  ....  1578 
4NH.CO-C#Hb-10NH-CO-C6H5  ....  1577 


1576 


DRP.  83  544 


Ber.  24,  723 


4, 10-Diaminodibenzylsulfid 

NH2<(^>— ' CH2—  s— ' CH2— < ^3NH2  =  C14HiaN2S  =  244. 


p-Nitrobenzylalkohol  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  reduzieren,  Schwefelwasserstoff 
einleiten,  das  abgeschiedene  Sulfid  filtrieren.  Sch.-P.  95°.  In  kaltem  Wasser  unlöslich, 
während  der  Alkohol  selbst  sehr  leicht  löslich  ist. 


1.  Indokörper. 
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1677 


DRP.  87  059 


Ber.  28,  879; 
28,  914; 
28,  1337 


12,3  T.  wasserlöslichen  Aminobenzylalkohol  [260]  oder  die  unlös¬ 
liche  Modifikation  in  120  T.  Wasser  +  15  T.  Salzsäure  (25%)  lösen, 
bei  80° — 100°  Schwefelwasserstoff  einleiten,  bis  entfärbt.  Filtrieren, 
Filtrat  mit  Alkali  fällen,  filtrieren,  Produkt  waschen,  trocknen  und 
mehrmals  aus  Ligroin  umkrystallisieren.  Farblose  Schuppen,  Sch.-P. 
105°  (identisch  mit  der  Verbindung  Ber.  24,  723).  Die  Benzoyl Verbin¬ 
dung  schmilzt  bei  223°,  die  Acetylverbindung  bei  188°.  —  Auch  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  das  Komponentengemenge:  13  T.  salzsaures  Anilin  in  130  T.  Wasser 
-f-  7,5  T.  Formaldehyd  erhaltbar. 


1678 


1679 


DRP.  272  292 


Ber.  39,  2406 


p-freie  Amine  mit  Formaldehyd  und  Thiosulfat  behandeln.  —  In 
eine  0° — 5°  kalte  Lösung  von  500  T.  Natriumthiosulfat  in  500  T.  Wasser 
+  205  T.  Formaldehyd  (30%)  +  400  T.  konz.  Salzsäure  eine  Anilin¬ 
salzlösung  aus  190  T.  Anilin  und  220  T.  konz.  Salzsäure  in  500  T.  Wasser 
einfließen  lassen,  4  St.  sieden,  kalt  das  salzsaure  Salz  filtrieren  und  mit  Natronlauge  Umsetzern 
Die  Base  krystallisiert  aus  Sprit  in  Blättern.  Sch.-P.  103° — 104°.  Ihr  aus  Essigester 
umkrystallisiertes  Acetylderivat  schmilzt  bei  188° — 190°.  —  Die  Base  aus  Äthylanilin 
und  Formaldehydthioschwefelsäure  schmilzt  bei  52,5°,  ihr  salzsaures  Salz  bei  218° — 220°. 
Die  Base  aus  o-Toluidin  (neu  kurz  aufkochen,  alkalisieren,  o-Toluidinreste  mit  Dampf 
abtreiben)  krystallisiert  aus  Benzol,  Sch.-P.  142° — 145°;  die  Base  aus  o -Chloranilin  schmilzt 
bei  125°— 127°.  —  Nach 


Anm.  J.  15  173, 
K1.12q.  18.12.13 
Jansen 


geben  diese  Basen  für  sich  auf  150° — 250°  bis  zur  Beendigung  der 
Schwefelwasserstoffentwicklung  erhitzt  schwefelhaltige  Aminoderivate 
(Thiobasen).  —  Über  die  Herstellung  von  Dibenzyldisulfid  und  Ili-o- 
nitrobenzyldisulfid  aus  5  T.  Benzyl-  bzw.  o-Nitrobenzylchlorid,  10  T. 
Na-Thiosulfat,  30  T.  Wasser,  30  T.  95%igem  Sprit  mit  Jod  bis  zur  Gelbfärbung  unter 
Rückfluß  im  Wasserbade,  Verdünnen,  sorgfältiige  Entfernung  des  Jods  mit  Schwefeldi¬ 
oxyd,  Filtrieren  und  Trocknen  des  abgeschiedenen  Produktes  s.  J.  Chem.  Soc.  1909,  1489. 


V.  Benzolreste  durch  — N —  verbunden. 


1.  N  =  unsubstituiert. 


Iminochinimidinobenzol  (=  Indamin): 

4:  NH-2NH2-10NR2-9S-SO3H  .  .  1580 
10  :  N.CeH,-NH2-  4  NH2-  8  NH2 

-11NH2 . 1583 

4:  N-SO3H-10NH-(C6H4OH)  ....  1723 
Chinonimidinobenzol  (=  Indophenol): 

4  :  O  — 10  NH2  .  1581—1583 

4  :  0  —  10  NH-COCH3 . 1584 

4:  0-10  OH . 1585 

2  :  O  —  5  CI— 10  NH2(NHR)(NR2)  .  .  1586 

4  :  O  — Br  — 10  NR2- . 1590 

4:  0  —  9  CI  — 10  OH . 1585 

4:  0  —  5  CI  — 10  OH . 1585 

4  :  0-3  CH3-10  NH-COCH3 . 1584 

4  :  0-9  (3)  (4)  (8)  CHj-10  OH  .  .  .  1585 

4  :  0-9  COOH-IO  OH  .  1587 

4  :  0  —  8  NH2  — 10  NH2 . 1587 

4  :  0-10  NH2-3  NHCOCH3  ....  1588 
4:  0-10  NH2  — (8)  (9)  S03H  ....  1594 
4:  0  —  9  CI  — 11  CI  — 10  NH2 . 1681 


4  :  0-3  Cl-5  C1-10NR,  .  .  .  1589,1682 

2  :  0-5  Cl-9  CHj-10  OH . 1586 

4  :  0-2  (3)  CH3-5  (8)  (9)  CHS-10  OH  1585 
4:  O-8CH3-II  CH3-IOOH  ....  1592 
4  :  0-3  CHj-9  COOH-IO  OH  .  .  .  1587 
4:0  —  3  CH3  — 8  NH2  — 10  NH2  .  .  .  .  1587 
4  :  0-3  CH3-10NH2-8  OH  ....  1587 
4  :  0-2(3)  CH3-10NH2-(8)(9)SO3H  1594 

4:0  —  2  CH3 —  10  NR2 —  5(6)  S03H  .  .  1695 

4  :  O  —  CI  —  CI  —  CI  — 10  NR2 . 1589 

2  :  0-5  Cl-9  Cl-11  Cl-10  OH  .  .  .  1589 

4  :  O-10NH-C6H5 . 1721 

4  :  O—  10  NH-C6H4-CH3 . 1721 

4  :  0  —  10  NH-C6H4-OH . 1722 

4:  O  — 10  NH-C6H3(C1)-(N02) .  1724 

4  :  O  — 10NH-SO2-C6H4-(CH3)  ....  1595 

(4:0  —  10-)2NH . 1743 

Benzinidazolindophenol .  2201 

Carbazolindophenole .  1940 — 1948 


1680 


DRP.  135  563 


4-lmino-2-amino-10-dimethylaminoiiidamin-9-thiosulfosäiire 

s-so3h  nh2 

(CH3)2N<^-N=<3:NH  =  C14H16N402S2  =  336,4. 


250  T.  Dimethyl-p-phenylendiaminthiosulfosäure  in  10  000  T.  Wasser  -f-  40  T.  Ätz¬ 
natron  lösen,  mit  einer  Lösung  von  108  T.  m-Phenylendiamin  in  5000  T.  Wasser  und 
265  T.  Salzsäure  (19°)  mischen,  unter  Kühlung  eine  Lösung  von  200  T.  Kaliumbichromat 
in  1000  T.  Wasser  und  1000  T.  Essigsäure  (30%)  zufließen  lassen  und  die  metallglänzenden 
Krystalle  absaugen.  In  Alkali  blau,  in  Salzsäure  rot  (beim  Kochen  violett)  löslich. 


Benzol:  V.  Benzolreste  durch  — N —  verbunden. 
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1581 

1582 

ORP.  179  294 

E.  P.  27  000/05 

F.  P.  370  787 

10,8  T.  p-Phf 
Blei-(oder  Manga 
phosphat  und  35 
phenol  mit  Sprit 
Indophenols  filtrit 
stellen  und  dieses 

Zus. 

DRP.  179  295 

1 O-Ammo-4-chinonimidinobenzol 

NH2<3-N=O:0  =  C12H10N2O  =  198. 

mylendiamin  und  10  T.  Phenol  in  2000  T.  Wasser  bei  10° — 15°  mit 
n- )superoxydpaste  (48  T.  Pb02)  unter  Zusatz  von  50  T.  Dinatrium- 
T.  Natriumbicarbonat  zusammenoxydieren.  Dem  Rückstand  das  Indo¬ 
oder  heißem  Wasser  entziehen  und  die  messingglänzenden  Blätter  des 
3ren.  Man  kann  auch  mit  Schwefelnatrium  die  Leukoverbindung  her- 
4,  10-Aminooxydiphenylamin  wie  üblich  abscheiden.  Nach 
* 

können  Phosphat  und  Bicarbonat  auch  wegbleiben. 

1583 

DRP.  184  651 

Lit.  wie  [2827] 
DRP.  77  536; 
DRP.  134  947 
Vgl.Anm.  K.44  094 
Kl.  12q.  25.  9.  11 
Kalle 

Wie  [2827].  —  Chinondimin  (aus  13,6  T.  Dimethyl-p-phenylendiamin 
oder  18,8  T.  p-Phenylendiaminsulfosäure  oder  28  T.  p-Aminodiphenyl- 
aminsulfosäure  und  Eisenchlorid  erhalten)  in  der  Kälte  mit  einer 
Lösung  von  9,4  T.  Phenol  oder  10,8  T.  o-Kresol  versetzen,  den  Nieder¬ 
schlag  filtrieren,  evtl,  in  Schwefelnatrium  lösen  und  das  betreffende 
Aminoleukindophenol  mit  Bicarbonat  fällen.  Die  Sulfosäuren  müssen 
mit  verdünnter  Säure  ausgefällt  werden.  Vgl.  Ber.  37,  1496.  —  3,  11, 
II,  V-Tetraminochino-1,  4-diphenyldimid  erhält  man  nach  Ber.  27,  480 
durch  Oxydation  von  p-Phenylendiamin.  —  Gibt  reduziert  Tetra- 
aminodiphcnyl-p-phenylendiamin. 

1584 

DRP.  168  229 

E.  P.  27  499/04 
F.  P.  345  866 

7,5  T.  Acetyl 
setzen,  eine  Lösun 
—  8°  mit  200  T. 
Während  des  einsl 
und  trocknen.  El 

10-Acetylimino-4-chinonimidinobenzol 

COCH3-NH^^-N=<^^:0  =  C14H12N202  =  240. 

-p-phenylendiamin  in  180  T.  Wasser  warm  lösen,  mit  320  T.  Eis  ver- 
g  von  5  T.  Phenol  in  20  T.  Wasser  und  6,4  T.  Natronlauge  zugeben,  bei 
—  6°  kalter  Hypochloritlösung  (1 — 1,2%  Sauerstoff)  langsam  oxydieren, 
ündigen  Zufließens  soll  die  Temperatur  nicht  über  0°  steigen.  Absaugen 
Denso  mit  o-Kresol  [1595]. 

1585 

DRP.  157  288 

E.  P.  23  994/03 
F.  P.  326  008 

14,6  T.  salzs 
sprechenden  Meng 
+  33  T.  Natronla 
rasch  einstürzen 
(3,2  T.  Sauerstoff 
nach  der  Oxydati 
brei  absaugen  unc 
blau  löslich  und 
trocknet  grüne,  d 

1 O-Oxy-4-chinonimidinobenzoi 

0H<^^-N=^>:0  =  C12H9N02  =  199. 

aures  p-Amino-phenol  (o-  und  m-Kresol,  -o-Chlorphenol  in  den  ent- 
en)  in  70  T.  Wasser  sowie  9,4  T.  Phenol  (o-  oder  m-Kresol)  in  30  T.  Wasser 
uge  (40°)  lösen.  Beide  Lösungen  vereinigt  auf  0°  abgekühlt  möglichst 
n  eine  —16°  bis  —18°  kalte  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natrium 
entsprechend)  und  so  viel  Salz,  daß  das  Schlußvolum  der  Flüssigkeit 
on  25%  enthält.  Die  Temperatur  steigt  auf  0°.  Den  grünen  Krystall- 
1  abpressen.  Alle  Indophenole  sind  in  Natronlauge  blau,  in  Sprit  grün- 
aus  der  Natronlaugelösung  aussalzbar;  ihre  N  a  -  Verbindungen  sind  ge- 
ie  freien  Indophenole  braunrote  bis  dunkelblaue  Pulver. 

1586 

DRP.  158  091 

Zusammenox 
anilin,  86  T.  konz. 
phenol  in  12  000 
1318  T.  Ferricyar 
chlorigsaurem  Na 
—  Indophenol  al 
filtrieren  und  di< 
Mono-  und  Diät 
phenol  usw. 

5-Chlor-10-ammo-2-chinommidinobenzol 

o 

•  •• 

N(CH3)2<3— N  =<0=  C14H14N20C1  =  262. 

CI 

ydieren  von  Dimethyl-p-phenylendiamin  (aus  150  T.  Nitrosodimethyl- 
Salzsäure  und  186  T.  Zinkstaub)  in  15  000  T.  Wasser  und  140  T.  p-Chlor- 
T.  Wasser,  120  T.  Natronlauge  und  212  T.  Soda  mit  einer  Lösung  von 
Lkalium  in  3500  T.  Wasser  (oder  mit  einer  Lösung  von  290  T.  unter- 
;rium,  die  49  g  Chlor  im  kg  enthält,  200  T.  Kochsalz  und  200  T.  Eis), 
jsaugen,  mit  400  T.  Schwefelnatrium  und  Wasser  warm  verrühren, 
3  Leukolösung  mit  Bicarbonat  fällen.  Ebenso  die  Indophenole  aus 
lyl -p-phenylendiamin,  p-Aminophenol,  -o-kresol,  o,  o-Dichlor-p-amino- 

1.  Indophenole. 
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1587 


1588 


DRP.  132  212 

A.  P.  665  547 
F.  P.  284  387 


8, 1 O-Diamino-4-chinonimidinobenzol 

nh2 

NH2^^-N=<(^)>:0  =  C^H^NgO  =  213. 


Allgemein  erhält  man  diese  Schwefelfarbstoffausgangsmaterialien  nach  folgendem 
Beispiel,  wobei  alle  Aminophenolabkömmlinge  (Homologe,  Säuren  usw.)  mit  allen  p-freien 
Mono-  und  Diaminen,  Phenolen,  Naphtholen,  Säuren  usw.  zusammenoxydiert  werden 
können:  14,6  T.  salzsaures  p-Aminophenol  mit  26  T.  Natronlauge  (30%)  in  1000  T.  Wasser 
lösen,  dazu  eine  Lösung  von  14,4  T.  1-Naphthol  in  1000  T.  Wasser  und  13  T.  Natronlauge, 
Eis  zugeben,  eine  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natrium  (3,2  T.  Sauerstoff)  ein- 
stürzen,  mit  Essigsäure  das  Indophenol  ausfällen,  filtrieren,  waschen,  pressen  und  feucht 
verschmelzen.  —  Ebenso  die  Indophenole  aus  p-Aminophenol  und  p-Amino-o-kresol 
mit  m-Toluylen-  und  m-Phenylendiamin,  Phenol,  m-Kresol  1-Naphthol,  Salicyl-  und 
1-Oxynaphthoesäure,  1-Naphthylamin,  m-Aminophenol  usw.  —  Siehe  auch  die  Indo¬ 
phenole  der  Naphthalin-,  Carbazol-  und  Benzimidazolreihe. 


DRP.  156  478 


10-Amino-3-acetylamino-4-chinonimidinobenzol 

nh-coch3 

=  C14H13N302  =  255. 


NH2<^>-N=<(3:0 


p-Phenylendiamin  (aus  138  T.  p-Nitroanilin)  mit  109  T.  Acetyl-o-aminophenolnatrium 
in  neutraler  Lösung  (4000  T.  Wasser)  mit  1318  T.  Ferricyankalium  und  212  T.  Soda  zu¬ 
sammenoxydieren,  das  Indophenol  mit  350  T.  Schwefelnatrium  in  3500  T.  Wasser  redu¬ 
zieren,  filtrieren'  und  im  Filtrat  die  Base  mit  Kohlendioxyd  fällen. 


1589 


1590 


DRP.  260  328 


DRP. 
DRP. 
DRP. 
DRP. 
A.  P. 


152  689 
161  665 
172  079 
235  836 
931  598 


3,  5-DichIor-1 0-dimethylamino-4-chinonimidinobenzo! 

ci 

(CH3)2N<3—  N=<3>0  =  C14H12N20C12  =  295. 

CI 


Fertige  Indophenole  oder  ihre  Leukoverbindungen  chlorieren.  — 
230  T.  10-Dimethylamino-4-oxydiphenylamin  in  1700  T.  konz.  Salzsäure 
suspendieren,  bei  10° — 15°  150  T.  Chlor  einleiten,  die  Säure  entfernen  und  das  Dichlor - 
10-dimethylamino-4-oxydiphenylamin  als  salzsaures  Salz  abscheiden.  Ist  hygroskopisch, 
verharzt  leicht,  schwer  in  Chloroform  oder  Benzol,  leicht  in  Sprit  löslich. —  Ebenso  Mono- 
und  Diehloroxyphenvlaminocarbazol  [s.  1944]  in  o-Dichlorbenzol-  oder  konz.  Salz¬ 
säuresuspension  mit  Chlor  in  den  berechneten  Mengen.  Auch  ein  Trichlorleukoderivat  winde 
erhalten.  Nach 

Zus.  I  werden  die  Bromderivate  ebenso  dargestellt.  Das  Brom  wird  in  o-Di- 

DRP  260  329  chlorbenzol  gelöst  bei  10° — 15°  zugesetzt,  und  man  erhält  so  aus  23  T. 

4-Dimethylamino-4/-oxydiphenylamin  in  250  T.  o-Dichlorbenzol  mit 
16  T.  Brom  in  125  T.  o-Dichlorbenzol  das  grünliche  Bromhydrat  des  Monobrom-10-di- 
methylamino-4-oxydiphenylamins,  das  beim  Trocknen  braun  wird.  Nach 


1591 


Anm.  B.  67  398, 
Kl.  12  q 
20.  2.  13 
Badische 


behandelt  man  die  Indophenole  zu  demselben  Zweck  der  Herstellung 
halogensubstituierter  Produkte  mit  Halogenwasserstoff,  oxydiert  die 
erhaltenen  Leukoverbindungen  und  wiederholt  das  Verfahren  gegebenen¬ 
falls  zur  Gewinnung  höher  halogenisierter  Körper. 


1592 


Anm.  G.  18  494, 
Kl.  12  q 
17.  10.  04 

Basel 

F.  P.  330  338 


8,11-Dimethyl-10-oxy-4-chinonimidinobenzoI 

ch3 

O H<^>—  N = <^> :  O  =  C14H13N02  =  227. 

ch3 


Ber.  13,  1903  12,2  T.  p-Xylenol  mit  85  T.  Schwefelsäure  (70%)  verreiben,  zwischen 

0° — 5°  langsam  12,3  T.  Nitrosophenol  eintragen,  in  Natronlauge  +  Eis 
gießen  und  die  blaue  Lösung  aussalzen.  Wie  Xylenol  sind  auch  Phenol,  o-Kresol,  1-Naph¬ 
thol,  wie  Nitrosophenol  Nitroso-o-kresol  und  Chlorchinonimid  verwendbar. 


1598 


Anm.  A.  10  389, 
Kl.  12q.  9.  2.  05 

Berlin 

E.  P.  15  935/04 
F.  P.  345  099 


p-freie  Amine  und  Nitrosophenol  bei  Gegenwart  konz.  Salzsäure 
mit  oder  ohne  Kondensations-  oder  Verdünnungsmitteln  in  Reaktion 
bringen. 
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Benzol:  V.  Benzolreste  durch  — N —  verbunden. 


1594 

DRP.  171  028 

A.  P.  798  807 

E.  P.  7838/05 

F.  P.  352  200 

DRP.  139  204 

chloritlösung  (8  T. 
mit  Phenol,  o-Kre 

2-Methyl-10-amino-4-chinonimidinobenzol-(8)(9)-sulfosäure 

S03H  CH8 

NH2<(^>-N=<(3:0  =  C13H12N204S  =  292. 

47  T.  p-Phenylendiaminsulfosäure,  27,2  T.  m-Kresol,  500  T.  Wasser, 
70  T.  Natronlauge  (35°)  und  Eis  bei  höchstens  5°  mit  einer  Hypo- 
Sauerstoff)  oxydieren  und  die  Indophenolsulfosäure  aussalzen.  —  Ebenso 
sol,  1-Oxynaphthoesäure.  —  Schwarzbraune,  sehr  beständige  Pulver. 

1595 

DRP.  160  710 

26,2  T.  p-Toli 

und  9,4  T.  Pheno 
mit  28  T.  Schwef 
neten  Menge  Bich] 
ferner  auch  mit  ] 

(Sch.-P.  146°).  - 
beständiger  sind 

IV-MethyM0-phenylsulfimino-4-chinonimidinobenzol 

CH8<3^S02-NH—  <^-N=<3:0  =  C19H16N208  =  352. 
iiolsulfo-p-phenylendiamin 

ch3^>—  so2-nh— <^nh2 

in  600  T.  Wasser  und  26  T.  roher  Salzsäure  (12°)  lösen,  Eis  zugeben, 
elsäure  (66°)  und  100  T.  Wasser  versetzen  und  bei  0°  mit  der  berech- 
’omat  oxydieren.  —  Ebenso  mit  o-  und  m-Kresol,  1-Naphthol  oder  Phenol, 
3-Toluolsulfo-o-m-toluylendiamin 

ch3<^>—  so2-nh-<^>nh2 

ch3 

-  Rotbraune,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkali  blau  lösliche  Pulver,  die 
ils  die  Indophenole  ohne  Arylsulfaminogruppe,  namentlich  gegen  Soda. 

1596 

Anm.  F.  32  711, 
Kl.  12  q 

24.  7.  12 
Mühlheim 

Arylaminosubstituierte  Leukoindophenole. 

Primäre  aromatische  Amine  auf  die  aus  Diphenylamin  und  Nitroso- 
phenol  erhaltenen  Indophenole  einwirken  lassen. 

1597 

Anm.  F.  15  981 
16.  2.  03 
Höchst 

Kondensationsprodukt  aus  1,3-Dioxybenzol  u.  Chinonimidinobenzol. 

Indophenol  und  Resorcin  mit  oder  ohne  Kondensationsmittel  er¬ 
hitzen.  (Vermutlich  entstehen  nichtchinoide  Oxyphenyläther). 

2.  X  =  H. 


Unsubstituiert 
4CH2OH  .  . 
4  CHO  .  .  . 
2  COOH  .  . 
4  NO  .  .  .  . 
2  (3)  (4)  N02  . 


a)  Diphenylamin  ohne  und  mit  einem  Substituenten. 


.  .  1598—1600 

. 1601 

. 1602 

1603,  1604,  1628 

. 1605 

.  .  .  1605—1610 


2  (4)  NH2  .  . 
4  NH-CO-CHs 

2  (4)  OH  .  . 

3  OH  .  .  .  . 
2  OCHj  .  .  . 
SOsH  .  .  .  . 


.  .  .  1611 
.  .  .  1631 
.  .  .  1612 
.  .  .  1613 
.  .  .  1614 
1615—1617 


1598 

DRP.  62309 

Ann.  260,  233 
Ber.  25,  1973 
DRP.  58  001 

setzen,  bis  fuchsi: 
Harz.  Filtrat  au 

Diphenylamin  <^>— nh— <^)>  =  c12hun  =  169. 

80  T.  Anilin  auf  120°  erwärmen,  schnell  10  T.  Diazoaminobenzol  ein¬ 
tragen,  Temperatur  auf  150°  steigern,  bis  die  Stickstoffentwicklung 
auf  hört,  weiter  auf  180° — 200°  erhitzen,  Anilin  hierbei  abdestülieren, 
den  Rückstand  mit  dem  30-fachen  Gewicht  salzsaurem  Wasser  ver- 
ipapiersauer,  filtrieren;  als  Rückstand  bleibt  Diphenylamin  und  etwas 
Aminodiphenyl  [1200]  weiterverarbeiten. 

1599 

DRP.  106  823 

Phosphorstickstof 
Temperatur  auf 
Ausbeute  90%.  - 
diphenylamin. 
oxy-,  Aminooxytl 
phenol  sollen  Kö] 

Oxy-  oder  Dioxyverbindung  des  Benzols,  Diphenyl-  und  Thio- 
diphenylamins  mit  Phospham  (PN2H)  (DRP.  64  346)  erhitzen.  Z.  B. : 
iwasserstoffsäure  auf  200°  erhitzen,  portionenweise  Phenol  eintragen, 
250°  steigern,  kalt  das  Diphenylamin  von  der  Phosphorsäure  abheben. 
—  Ebenso  aus  4  Mol.  Hydrochinon  und  1  Mol.  Phospham:  p-Dioxy- 
3ei  weiterer  Einwirkung  von  Phospham  auf  Dioxy-,  Dioxythio-,  Amino- 
üodiphenylamine  allein  oder  im  Gemenge  mit  Hydrochinon  oder  Amino- 
"per  ähnlich  wie  [1987]  entstehen. 

Diphenylamin  mit  einem  Substituenten. 
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1600 

DRP.  187  870 

E.  P.  2766/07 

F.  P.  374  385 

DRP.  173  523 
DRP.  175  069 

Aus  Brombenzol  und  aromatischen  Aminen.  —  Z.  B. :  30  T.  Anilin 
-f-  1  T.  Kupferjodür  -j-  etwas  Pottasche  -f-  Brombenzol  im  Überschuß 
15  St.  unter  Rückfluß  kochen,  Dampf  einleiten.  Im  Rückstand  ist 
Diphenylamin.  —  Entsteht  auch  aus  40  T.  Acetanilid,  48  T.  Brom¬ 
benzol  und  weiter  wie  oben,  jedoch  in  Nitrobenzollösung.  Dampf  ein¬ 
leiten  und  das  rückbleibende  dunkle  öl  verseifen.  Sch.-P.  54°,  S.-P.  310°. 
—  Nach  A.  P.  1212928  von  1916  erhält  man  Diphenylamin  durch  Er¬ 
hitzen  von  Anilin  mit  Eisenchlorid  bei  Gegenwart  eines  Katalysators. 

1601 

DRP.  97  710 

Zusatz  zu 
DRP.  95  184 

Wie  [262]  mi 
aldehyd.  In  den 

Diphenylamin-4-carbinol 

<^>— NH— <^>CH2OH  =  C13H13NO  =  198. 

t  16,9  T.  Diphenylamin,  30  T.  Sprit,  36  T.  Salzsäure  und  7,5  T.  Form¬ 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln  unlöslich.  Sch.-P.  über  280°. 

1602 

DRP.  103  578 

F.  P.  280  514 
und  Zus. 

Mit  50  T.  D: 
nenten  wie  [1494] 
roten  Niederschlag 
mit  Dampf  den  S 
Filtrat,  das  die 
auf  4000  T.  verdi 
Trübung  nicht  m< 
Rückstand  mit  Ät 
warm  weich  werd 
mit  p-Phenylendii 

Diphenylamin-4-aldehyd 

<^>—  NH— <^3CHO  =  C13HnNO  =  196. 

phenylamin,  400  T.  Sprit,  40  T.  Salzsäure  und  den  übrigen  Kompo- 
Die  zunächst  gelbe,  dann  braunrote  Flüssigkeit  scheidet  einen  braun- 
y  ab.  Nach  8  St.  warme  Sodalösung  zusetzen,  aus  der  hellgelben  Lösung 
jrit  abblasen,  die  heiße  Rückstandlösung  aussalzen,  kalt  filtrieren.  Das 
durch  Alkali  nicht  glatt  zerlegbare  Anhydroverbindung  [323]  enthält, 
innen,  mit  Essigsäure  schwach  ansäuern,  kochen,  bis  die  entstehende 
3hr  zunimmt,  mit  Natronlauge  neutralisieren,  aussalzen,  fütrieren,  dem 
.her  den  Aldehyd  entziehen.  Kolophoniumähnliche,  kalt  pulverisierbare, 
3nde  Masse;  bei  70°  ein  dickes  öl,  das  in  Wasser  kaum  löslich  ist.  Gibt 
imin  braunrote,  dann  violettschwarze  Färbung. 

1603 

DRP.  187  870 

Lit.  wie  [1600] 

Wie  [1600,  1 
0,2  T.  Kupferjodü 
verdünnen  und  rr 

Dipheny!amin-2-carbonsäure 

COOH 

<3>— NH— <^>  =  C^H^O*  =212. 

107  usw.]:  20  T.  Anthranilsäure,  25  T.  Brombenzol,  20  T.  Pottasche, 
r  und  60  T.  Amylalkohol  2  St.  sieden,  Dampf  einleiten,  den  Rückstand 
dt  Salzsäure  fällen. 

1604 

DRP.  145189 

Ber.  22,  3282 

saugen  und  aus 
Ebenso  die  o-  bz 
ferner  2-Naphth,\ 
deren  Darstellung 
düng  schmilzt  bei 
man  die  Phenyla 
mit  Zinkstaub  un 

195  T.  o-chlorbenzoesaures  Kali  +  100  T.  Anilin  +  1 — 2  T.  Kupfer¬ 
pulver  +  1000  T.  Wasser  unter  Rückfluß  20 — 30  St.  sieden,  die  dunkle 
harzige  Krystallmasse  von  der  wässerigen  Lösung  (etwas  o-Chlorbenzoe- 
säure  enthaltend)  trennen,  mit  Sprit,  dann  mit  Anilin  anreiben,  ab- 
Sprit  umkrystallisieren :  Phenylanthranilsäure,  Sch.-P.  183° — 184°.  — 
w.  p-Tolylanthranilsäure  vom  Sch.-P.  188° — 189°  bzw.  191° — 192°, 
{anthranilsäure  (aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  208°— 209°),  bei 
man  unter  Druck  auf  120° — 125°  erhitzen  muß.  Die  1-Naphthylverbin- 
205° — 206°.  —  Nach  Ann.  276,  43  (vgl.  Ber.  32,  790  und  1161)  erhält 
nthranilsäure  durch  Reduktion  der  Nitrosodiphenylamin-o-carbonsäure 
d  Eisessig. 

1605 

DRP.  40  379 

A.  P.  342  860 

Wie  [529]  au 

4-Nitroso-diphenylamin 

Nü— ^ C3N0  =  C12H10N2O  =198. 
s  Diphenylamin.  Vgl.  Ber.  19,  2991;  20,  1247  und  2471. 

1606 

La 

DRP  72  253 

Bll.  Soc.  chim. 
1905,  1172 

Wie  [548]:  1 
1  St.  kochen,  kalt 
des  Aminoazobens 
|  und  o-Nitrodiphe 

nge,  Zwischenprodukte 

2  (3)(4)-Nitrodiphenylamin 

no2 

<3— NH— <3  =  C12H10N2Os  =  214. 

68  T.  o-Dinitrobenzol-Fabrikationsrückstände  (40%ig)  mit  300  T.  Anilin 
mit  Natronlauge  versetzen,  Dampf  einleiten,  Rückstand  zur  Entfernung 
sols  mit  verdünnter  Salzsäure  auskochen,  im  Rückstand  m-Dinitrobenzol 
nylamin  mittels  geeigneter  Lösungsmittel  durch  Krystallisation  trennen. 

der  Teerfarbenfabrikation.  17 
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Benzol :  V.  Benzolreste  durch  —  N  —  verbunden. 


1607 


DRP.  187  870 


Lit.  wie  [1600] 


Das  entsprechende  Nitroanilin  mit  Brombenzol  und  Pottasche  in 
Nitrobenzollösung  geeigneter  Konzentration  bei  Gegenwart  von  Kupfer  - 
jodiir  und  Jodbenzol  am  Rückfluß  kochen,  Nitrobenzol  mit  Dampf 
abblasen,  aus  dem  Rückstand  Nitroanilin  mit  verdünnter  Salzsäure  extra¬ 
hieren,  rückbleibendes  Nitrodiphenylamin  aus  Sprit  umkrystal li sieren .  —  Ansätze  und 
Reaktionsdauer  für  je  0,1  T.  Kupferjodür  und  0,1  T.  Jodbenzol:  20  T.  p-Nitroanilin,  25  T. 
Brombenzol,  10  T.  Pottasche,  150  T.  Nitrobenzol;  20  St.  4-Nitrodiphenylamin:  gelbe 
Nadeln,  Sch.-P.  130°.  —  30  T.  o-Nitroanilin,  12  T.  Brombenzol,  10  T.  Pottasche,  200  T. 
Nitrobenzol;  10  St.  2-Nitrodiphenylamin :  rote  Nadeln,  Sch.-P.  75°.  —  50  T.  m-Nitroanilin, 
20  T.  Brombenzol,  20  T.  Pottasche,  300  T.  Nitrobenzol;  15  St.  3-Nitrodiphenylamin: 
ziegelrote  Körner,  Sch.-P.  110°. 


1608 


DRP.  185  663  10  T.  p-Nitrochlorbenzol  -f-  0,1  T.  Jod  +  0,3  T.  Kupferpulver  er- 

F.  P.  381  230  hitzen,  wenn  entfärbt  75  T.  Anilin  und  5  T.  Pottasche  zusetzen,  20  St. 

unter  Rückfluß  kochen,  die  dunkle  Masse  mit  Salzsäure  ansäuern, 
Ber.  22,  903;  Dampf  einleiten,  Rückstand  (p-Nitrodiphenylamin)  aus  Benzol  oder 
22,  3281  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  132°.  —  Auch  in  Nitrobenzollösung 
erhaltbar.  —  Mit  p-Tohüdin  gewinnt  man  ebenso  4-Mtro-10-tolyl- 
phenylamin,  Sch.-P.  138°;  aus  10  T.  p-Nitroanilin  und  12  T.  p-Nitrochlorbenzol:  4,  10-Di- 
nitrodiphenylamin,  Sch.-P.  214°.  (Identisch  mit  Ber.  11,  758;  15,  828;  31,  2535.) 


1609 


DRP.  193  448  1  T.  4-nitrodiphenylamin-2-sulfosaures  Natrium  mit  10  T.  Schwefel - 

F.  P.  379  949  säure  (40%)  im  Wasserbade  erwärmen.  Die  Lösung  trübt  sich.  Nach 
— -  2 — 3  St.  die  abgeschiedenen  Krystalle  filtrieren,  Fütrat  mit  wenig 

Ber.  24,  3798;  Wasser  verdünnen,  filtrieren,  Säure  konzentrieren,  wieder  verwenden.  — 
41,  3744  Oder:  Eine  wässerige  Lösung  der  Sulfosäure  mit  sehr  wenig  Phosphor¬ 
säure  oder  phosphoriger  Säure  im  Wasserbade  eindampfen,  den  Rück¬ 
stand  mit  Wasser  anreiben  und  das  sehr  reine  p-Nitrodiphenylamin  filtrieren. 


1610 


DRP.  194  951 

Lit.  wie  [903] 


29  T.  p-Tolylsulfosäure-o-nitrophenylester  [Ber.  34,  241]  mit  37  T. 
Anilin  und  9  T.  geschmolzenem  Acetat  10 — 15  St.  auf  190°  erhitzen, 
Dampf  einleiten  und  den  Rückstand  (o-Nitrodiphenylamin  [1606])  aus 
Sprit  umkrystallisieren.  Sch.-P.  74°. 


1611 


DRP.  193  351 

F.  P.  379  949 

DRP.  117  891 
DRP.  119  009 


4  (2)-Aminodiphenyiamin 

<3—  NH— <^>NH2  =  C12H12N2  =184. 


Wie  [1609]  angewendet  auf  die  2-Sulfosäuren  von  4- Aminodi phenyl - 
amin  und  p-Aminophenyltolylamin,  ferner  auf  4-Aminodiplienyl- 
am  in-2-sulf  o  -8  -  ca  rb  o  n  säur  e  (Kondensationsprodukt  von  Anthranil- 
säure  tmd  p-Chlornitrobenzolsulfosäure  mit  Acetat  in  wässeriger  Lösung  reduzieren), 
p-Amino-p/-oxydiphenylamin-2-sulfosäure  (identisch  mit  Ber.  32,  690).  Man  erwärmt  zur 
Abspaltung  der  Sulfogruppe  mit  der  10-fachen  Menge  Schwefelsäure  (60%)  6 — 8  St.  im 
Wasserbade,  fällt  mit  Wasser  und  neutralisiert.  —  Über  Herstellung  von  o-Aminodiphenyl- 
aniin  siehe  Ber.  23,  1893  und  26,  381,  599.  —  p-Aminodiphenylamin  entsteht  ferner  ebenso 
wie  zahlreiche  andere  Basen  (p-Aminomethyldiphenylamin,  1,  4-Naplithylciidiainin  und 
sein  Ä-Dimethylderivat,  1,  4-Phenyl-Ä-naphthyIendiamin,  Amiiio-«-diiiaplithylaniiii) 
durch  Reduktion  von  Azofarbstoffsulfosäuren  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium,  nach 
Chem.  Ztg.  39,  859. 


1612 


DRP.  187  870 

Lit.  wie  [1600] 


4 (2)-0xydiphenylamin  <f^>_ nh-Qoh  =  C12HnNO  =  185. 
Wie  [1600,  1607]  aus  o-  bzw.  p-Aminophenol.  Vgl.  Ber.  22,  2910. 


1613 


DRP.  46  869 

Ber.  16,  2786 


OH 


3-0xydiphenylamin 


NH- 


C12Ki 


NO  =  185. 


10  T.  salzsaures  m-Aminophenol  J-  6,5 — 10  T.  Anilin  (oder  12  T. 
salzsaures  Anilin)  8  St.  im  Autoklaven  auf  210°- — 215°  erhitzen.  Schmelze  mit  Wasser 
auslaugen,  Rückstand  mit  Natronlauge  übersättigen,  Anilin  mit  Dampf  übertreiben,  Rück¬ 
stand  mit  Essigsäure  fällen,  rotbraunen  Niederschlag  mit  Salzsäure  extrahieren,  Filtrat  mit 
Acetat  fällen.  m-Oxydiphenylamin  evtl,  mit  überhitztem  Dampf  übertreiben,  umkrystal li- 


sieren. 


Diphenylamin  mit  zwei  Substituenten. 
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1614 


DRP.  187  870 


Lit.  wie  [1600] 
20  T.  Pottasche, 


,13H13NO  =  199,2. 


0CH3 

2-Methoxydiphenylamin  <Q)-ra-(3  =  c3 

Wie  [1600,  1607]  aus  40  T.  o-Anisidin,  Brombenzol  im  Überschuß, 
Jodkupfer  und  1  T.  Jodbenzol.  Nach  der  Dampfdestillation  den 
Rückstand  ausäthern,  die  Ätherlösung  filtrieren,  abdunsten  und  den  Rückstand  mit  über¬ 
hitztem  Dampf  destillieren.  Die  Base  geht  bei  320° — 325°  (730  mm)  über.  In  Schwefel¬ 
säure  blauviolett  löslich,  +  etwas  Salpetersäure  =  blau. 


1  T. 


1615  DRP.  106  511 


Diphenylamin-monosulfosäure 

<Q>-NH-(]}  =  C12HnN03S  -  249. 


so3h 


50  T.  Diphenylamin  in  50  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  150  T.  Oleum  (20%)  zu¬ 
geben,  10 — 12  St.  auf  80° — 100°  erwärmen,  aus  Eis  gießen,  den  getrockneten  Nieder  - 
j  schlag  mittels  siedenden  Benzols  oder  Toluols  in  die  zwei  Bestandteile  A  und  B  zerlegen. 


1616 


Anm.  F.  12  745, 


Kl.  12.  7.  1.  01 

Höchst 


Diphenylamin  mit  weniger  Schwefelsäure,  als  zur  Umsetzung  in 
die  Monosulfosäure  nötig  ist,  auf  höhere  Temperatur  erhitzen.  Vgl. 
Ber.  6,  1513.  —  Auch  erhaltbar  nach 


1617 


DRP.  117  891 

Zusatz  zu 
DRP.  112180, 


durch  Abspaltung  einer  Sulfogruppe  aus  der  Diphenylamindisulfosäure 
mittels  Schwefelsäure  wie  [16«jj9].  • —  Vgl.  Anm.  F.  37  570.  Kl.  12  q. 
Elberfeld. 


b)  Diphenylamin  mit  zwei  Substituenten 


2  (9)  CI  — 4  N02  .  1618,  1635 

4  CI  —  2  NH2 . 1618 

4  CH3— 10  CH3  . 1621 

8  (10)  CH3-2COOH . 1604 

2COOH-8COOH . 1619 

2  COOH-9  (10)  COOH . 1620 

4  CHS  — 10  N02  .  1608,  1635 

4  CH3— 3  NH2 . 1621 

4  CH3  —  1 0  NH2 . 1611,  1622 

8  CH2-S03H— 10  N02  .  803 

2  (4)  CH3  — 9  OH . 1623 

2(4)CH3  — 9  0-R .  1624,1625 

2  CHO  —  10  S03H . 1626 

2  COOH—  10  N02  .  1627,  1628 

2  COOH—  10  NH2  .  1628,  1629 


2  COOH— 10  S03H . 1628 

2  COOH  — 4  SOsH . 1629 

2  COOH-9  S03H . 1630 

IONO-4NH-COCH3  . 1631 

4  N02— 10  (2)  N02  ....  1608,  1632,  1753 

4  N02  — 2  ( 10)  NH»  ....  1633—1635,  2254 

4  NH2— 10  NH2  .  1636,  1637,  1753 

4  NO2-10  OH .  1635,  1638 

4  NH2— 10  OH .  1639—1643 

4  NH-R(NRo)—  10  OH . 1644 

4  NR2  — 9  OH . 1645 

4  (2)  NH2 — 10  S03H .  1646,1647 

4  OH- 10  OH . •.  .  .  .  1599,  1648 

3  OH—  S03H . 1649 

3  OH  — 10  Thiazol .  2240 


1618 

Anm.  A.  12  701, 
Kl.  12q.  21.  3.  07 
Berlin 

E.  P.  1946/07 

F.  P.  373  885 

DRP.  78  601 

2-Chlor-4-nitro-diphenylamin 

Cl 

<3-NH-<^>N02  =  C12H9N202C1  =  249. 

Primäre  Basen  und  3,  4-Dichlor-l-nitrobenzol  bei  Gegenwart  salz¬ 
säurebindender  Mittel  erwärmen.  —  4-Chlor-2-amino-diphenylamin 
wird  nach  Ber.  23,  3423  erhalten. 

1619 

DRP.  145  605 

Ber.  86,  2382 

Wie  [370]  au 
Kupferpulver  im 
kochen.  Farbloses 
mit  Acetat  Anth. 

Dipheeiyiamin-2,  8-dicarbonsäure 

COOH  COOH 

0“NH-  <d>  =  C14HnN04  =  257. 

s  o-chlorbenzoesaurem  Kali  und  Ammoniak  (24%)  unter  Zusatz  von 
Autoklaven.  In  HCl  unlöslichen  Teil  des  Rückstandes  mit  Sprit  aus- 
krystallinisches  Pulver,  Sch.-P.  über  300°  unter  Zersetzung.  Im  Filtrat 
ranilsäure  ausfällbar. 

1620 

DRP.  148179 

die  dunklen  Nac 
saugen,  Sch.-P.  S 
Übersättigen  mit 
mit  Sprit  ausgeko 
schmilzt1  und  sich 

175  T.  m-aminobenzoesaures  Kali  +  195  T.  o-chlorbenzoesaures 
Kali  4-  250  T.  Wasser  +  1  T.  Kupferpulver  wie  [370]  erhitzen;  kalt 
ein  des  sauren  K- Salzes  der  DipIienylamm-2,  9-dicarboasäure  ab- 
581° — 282°  (Zersetzung).  Weitere  Mengen  aus  der  Mutterlauge  durch 
Vlineralsäuren  erhaltbar.  Die  ausfallende  rohe  Säure  wird  zur  Reinigung 
cht.  - —  Ebenso  Diplien vIamin-2,  10-dicarbonsäure,  die  bei  282° — 283° 
leichter  in  Sprit  löst  als  die  isomere  Säure. 

17* 
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Benzol:  V.  Benzolreste  durch  — N —  verbunden. 


1621 

DRP.  80  977 

E.  P.  9610/94 

F.  P.  240  571 

1  T.  salzsaur 
Anilin  +  3  T.  Ar 
alkalisch  stellen, 
noch  warm  abheb 
Wasser  auskocher 
Filtrat  gibt  kalt 
(Aminoditolylam 
Ammoniak  als  gel 
mit  Anilin  Ami  in 

4-Methyi-3-amino-diphenyiamin 

nh2 

<3>-NH-^>CH3  =  C13H14N2  =  198. 

es  o,  p-Toluylendiamin  -f-  4  T.  p-Toluidin  (bzw.  -f-  lx/2  T.  salzsaures 
xilin)  20  (10)  St.  im  Autoklaven  auf  260° — 270°  (240° — 250°)  erhitzen, 
mit  Dampf  die  unveränderten  Basen  abtreiben,  das  zurückbleibende  Öl 
en,  Rückstand  mit  Salzsäure  in  geringem  Überschuß  versetzen  und  mit 
l,  solange  sich  noch  etwas  löst.  Der  Rückstand  ist  p-Ditolylamin,  das 
Krystalle  des  salzsauren  Salzes  von  p-Tolyl-p-amino-o-toluidin 
in).  Aus  seiner  heißen,  salzsäurehaltigen  Lösung  fällt  die  Base  mit 
bes,  erstarrendes  Öl  aus.  Aus  Ligroin  Prismen,  Sch.-P.  69° — 70°.  Ebenso 
itolylphenylamin:  Sch.-P.  76° — 77°. 

1622 

DRP.  81  963 

m-Toluylendiamin  mit  Anilin  (bzw.  Homologen)  bei  220° — 270°  ver¬ 
schmelzen.  —  4-Methyl-10-aminodiphenylamin  gewinnt  man  nach 
Ann.  255,  166. 

1628 

DRP.  46  869 

DRP.  62  539 

Wie  [1613]:  ! 
bis  220°  erhitzen. 

2  (4)-Methy!-9-oxy-diphenylamin 

OH  CH3 

<3~NH  -Q>  =  C13H13NO  =  199. 

0  T.  salzsaures  m-Aminophenol  mit  7,5 — 10  T.  p-(o-)Toluidin  auf  210° 
—  Oder:  Nach  J.  pr.  33,  209  (vgl.  34,  70)  aus  Resorcin  und  p-Toluidin. 

1624 

DRP.  62  539 

A.  P.  501  434 

E.  P.  11  275/91 
F.  P.  24  571 

4-MethyI-9-methoxy-diphenylamän 

och3 

<^>-NH-<(3CH3  =  C14H15NO  =  213- 

1625 

100  T.  m-Oxy 
Chlormethyl  im  A 
Rückstand  mit  v 
Öl,  destilliert  bei 
Sch.-P.  68°.  —  n 

Zus. 

DRP.  63  260 

phenyl-p-tolylamin  -f-  20  T.  Natronlauge  -f-  400  T.  Methylalkohol  -)-  40  T. 
utoklaven  24  St.  auf  115° — 120°  erhitzen,  Methylalkohol  abdestillieren, 
srdünnter  Natronlauge,  dann  mit  Wasser  waschen,  bei  100°  trocknen, 
360°  unzersetzt,  erstarrt  nach  längerer  Zeit  krystallinisch ;  aus  Benzol. 
i-Äthoxyphenyl-p-(o-)tolylamin  ebenso  nach 

aus  100  T.  m-Oxyphenyl-p-(o-)tolylamin  [1623]  +  20,5  T.  Natronlauge 
+  200  T.  Sprit  -f-  75  T.  Chloräthyl  im  Autoklaven  in  7 — 8  St.  bei 
110° — 120°.  Ebenfalls  hellbraunes,  dickes  Öl. 

1626 

DRP.  103  578 

F.  P.  280  514 
und  Zus. 

Wie  [323]  m 
säure,  22,5  T.  For 
Nach  48  St.  den 
luidin  zusetzen,  s 
Dampf  einleiten,  c 
Hellgelbes  Pulver 
mit  salzsaurem  A 

Diphenylamin-4-aldehyd-IO-sulfosäure 

S03H<^—  NH—  <^)>CHO  =  C13HuN04S  =  277. 

it  80  T.  diphenylaminsulfosaurem  Natrium,  300  T.  Wasser,  10  T.  Salz- 
maldehyd  und  600  T.  der  Lösung  des  Sulfo-p-toluylhydroxylamins  [323]. 
Drangegelben  Niederschlag  in  heißem  Wasser  lösen  und  salzsaures  p-To- 
olange  sich  ein  Niederschlag  bildet.  Filtrieren,  waschen,  in  Soda  lösen, 
en  Rückstand  bei  50  °  mit  Kochsalz  sättigen,  kalt  filtrieren  und  trocknen, 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  gibt  mit  Salzsäure  braunrote  Färbung, 
nilin  orangeroten,  mit  p-Phenylendiamin  braunroten  Niederschlag. 

1627 

DRP.  185  663 

Lit.  wie  [1608] 

Wie  [1608]  ar 
2  T.  Pottasche,  0,! 
Sch.-P.  211°,  die 

10-Nitro-dipheny!amin-2-carbonsäure 

COOH 

N02^>-NH-<3  =  C13H10N2O4  =  258. 

is  2  T.  Anthranilsäure,  3,5  T.  p-Nitrochlorbenzol,  10 — 12  T.  Nitrobenzol, 
T.  Jod  und  0,3  T.  Kupfer  bei  180° — 190°.  Aus  Sprit  grünliche  Krystalle, 
in  Schwefelsäure  (66°)  gelb  löslich  sind. 

1628 

DRP.  173  523 

DRP.  145  189 
DRP.  146  102 
DRP.  146  950 
DRP.  148  179 

J.  pr.  48,  454/65 

1 0-Amin®-dipheny!amin-2-carbonsäure 

COOH 

NH2<^>— NH  -<3  =  C13H12N202  =  228. 

2  T.  Anthranilsäure,  2  T.  Kaliumcarbonat,  4  T.  Brombenzol, 
5 — 6  T.  Amylalkohol  und  etwas  Cuprochlorid  kochen,  nach  2  St.  die 
flüchtigen  Teile  mit  Dampf  abblasen,  filtrieren  und  heiß  die  Phenyl- 

Diphenylamin  mit  zwei  Substituenten. 
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1629 

anthranilsäure  r 
p-Aminophenyla 

mit  p-Bromnitrob< 
in  Wasser  lösen, 
gibt  sym.  Dipher 
benzol  leicht  löslic 
(2,8  T.),  1,4  T.  An 
pulver  unter  Dru 
phenylanthranils 
fluorescieren  blau. 

Anm.  A.  11  572, 
Kl.  12q.  26.  4.  06 
Berlin 

nit  Salzsäure  fällen.  Sch.-P.  184°.  —  Ebenso  mit  p-Bromanilin  die 
nthranilsäure  (aus  Xylol,  Sch.-P.  200°  unter  Zersetzung).  —  Ferner 
snzol:  p-Nitrophenylantliranilsäure,  rote  Nadeln,  mit  Benzol  waschen, 
mit  Salzsäure  fällen,  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  211°;  p-Dibrombenzol 
iyl-p-phenyIendiamin-o-diearbonsäure,  die  nur  in  siedendem  Nitro- 
h  ist,  Sch.-P.  288°.  —  Schließlich  geben  p-brombenzolsulfosaures  Kalium 
thranilsäure,  0,7  T.  Kaliumcarbonat,  6 — 7  T.  Wasser  und  etwas  Kupfer- 
3k  auf  160°  erhitzt  nach  dem  Aussalzen  mit  Kaliumchlorid:  p-Sul£o- 
äure,  die  mit  konz.  Schwefelsäure  erwärmt  gelbbraun  wird;  Lösungen 
Nach 

wird  die  Kondensation  statt  mit  Kupfersalzen  bei  Gegenwart  von  Soda 
ausgeführt.  —  Die  2-Carboxydiplienylamin-4-sulfosäure  kann  auch 
nach  Ber.  24,  3805  gewonnen  werden  durch  Kochen  von  2-Brom-5- 
sulfo-l-benzoesäure  mit  Anilin  und  Glycerin.  Zersetzt  sich  erhitzt,  ohne 
zu  schmelzen. 

1630 

DRP.  146102 

Lit.  wie  [370] 

Wie  in  [160^ 
auch  mit  Sulfosäi 
aus  o-chlorbenzoe 
p -sulfosäure  (S 
sulfosäure  (Meta 
o-carbon-m~sulf< 
amin-o-carbon-p 
xylylamincarbon 

Diphenylamin-2-carbon-IO-sulfosäure 

COOH 

S03H^>-NH-O  =  C13HuN06S  =  293. 

]  reagiert  o-Chlorbenzoesäure  bei  Gegenwart  geringer  Kupfermengen 
iren  primärer  Amine  der  Benzol-  und  Naphthalinreihe.  Es  wurden  so 
isaurem  Alkali  und  Sulfosäuren  erhalten:  Diphenylamino-carbon- 
ulfanilsäure),  Zersetzungspunkt  265°;  Diphenylamin  -  o  -  carbon -m- 
milsäure),  schwer  lösliches  Ba-Salz  -f-  aq. ;  Phenyl  -  p  -  tolylamin- 
jsäure  (p-Toluidin-2-sulfosäure),  Sch.-P.  über  280°;  Phenyl-o-tolyl- 
-sulfosäure  (o-Tohüdin-5-sulfosäure),  zersetzt  sich  bei  265°;  Phenyl- 
sulfosäure  (Xylidinsulfosäure  aus  technischem  Xylidin),  Sch.-P.  über  280°. 

1631 

DRP.  176  046 

F.  P.  350  334 

DRP.  185  986 

C.  Bl.  1899,  I,  419 
und  trocknen.  2 
bei  0°  mit  7  T.  Ni 
fällen.  In  Sprit 
acetyliminodiphe 
löst  man  das  Acei 
siert  dann  wie  ob 

10-Nitroso-4-acetyIimino-diphenyBaniin 

NO<^)>-NH— <^3nH-C0CH3  =  C14H13N3Oa  =  255. 

18,4  T.  p-Aminodiphenylamin  mit  73,6  T.  Eisessig  kochen,  '  bis 
nicht  mehr  diazotierbar,  Eisessig  abdestillieren,  Rückstand  waschen 
2,4  T.  dieses  Acetyl-p-aminodiphenylamins  in  90  T.  konz.  Salzsäure 
trit  nitrosieren,  nach  6-stündigem  Rühren  die  Nitrosobase  mit  Eiswasser 
rotbraun  löslich;  schmilzt  unter  Zersetzung.  —  Ebenso  die  Nitroso- 
nylaminsulfosäure  aus  aminodiphenylaminsulfosaurem  Natrium,  doch 
tylprodukt  in  140  T.  alkoholischer  Salzsäure  (30%  Salzsäure)  und  nitro- 
en. 

1632 

DRP.  85  388 

Ber.  3,  128; 

9,  977 

Aus  Chlordin 
1 0-nitrodiphenylai 

2, 4-Dinitro-diphenylamin 

NOa 

<^_KH-<3>N02  =  C12H9N304  =  259. 

itrobenzol  und  Anilin;  Sch.-P.  156°  (Ber.  3,  128;  9,  977).  —  4-Nitro- 
nin  wird  nach  [Ber.  31,  2535]  hergestellt. 

1633 

DRP.  85  388 

E.  P.  17  639/95 
F.  P.  250  460 

130  T.  [1632] 

Wasser  auf  dem 
stalle  des  4-Nitro 

4-Nitr®-2-amino-diphenylamin  und  SteHungsisomere 

nh2 

<3>-NH-^>N02  =  C12H11N302  =  229. 

fein  gepulvert,  400  T.  Sprit  (95%),  210  T.  Schwefel natrium  und  210  T. 
Wasserbade  erwärmen.  Tiefrotbraune  Lösung  kalt  filtrieren,  rote  Kry- 
-2-aminodiphenylamins  waschen,  Sch.-P.  116° — 117°. 

1634 

DRP.  145  061 

DRP.  115  287 

rühren,  weiter  mi 
Oder:  1  T.  Dinitrc 
Wasserstoff  behan 
lauge  (Vio  N)  in  1 
aufarbeiten.  —  M 
und  16  T.  Schwef 
und  100  T.  Sprit 
ist  und  mit  Soda 

1  T.  Dinitrodiphenylnitrosamin  allmählich  bis  zum  jeweiligen  Über¬ 
gang  der  blauen  in  die  rote  Färbung  eintragen  in  eine  fast  kochende 
Lösung  von  1 — 1,5  T.  Schwefelnatrium  in  3 — 4  T.  Wasser  +  5 — 7  T. 
Sprit  (96%).  Die  Masse  schäumt  leicht  über.  Mit  20  T.  Wasser  an- 
t  20  T.  Wasser  verdünnen,  den  Niederschlag  filtrieren  und  trocknen.  — 
)diphenylamin  eintragen  in  eine  siedende,  bis  zur  Sättigung  mit  Schwefel- 
delte,  mit  3  T.  Natronlauge  (x/10  N)  verdünnte  Lösung  von  5  T.  Natron- 
0  T.  Sprit  (96%).  Während  des  Eintragens  weiterkochen  und  wie  oben 
an  kann  drittens  auch  mit  einer  kochenden  Lösung  von  4  T.  Schwefel 
elnatrium  in  100  T.  Wasser  mit  oder  ohne  Zusatz  von  3 — 4  T.  Ätznatron 
partiell  reduzieren.  Braunes  Pulver,  dessen  Diazolösung  gelb  und  trüb 
zuerst  rot,  dann  mißfarbig  wird. 
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Benzol :  V.  Benzolreste  durch  —  N  —  verbunden. 


1635 


DRP.  193  448 


Lit.  wie  [1609] 
DRP.  86  250 
DRP.  112  180 
DRP.  117  891 


Wie  [1609]  durch  Abspaltung  der  Sulfogruppe  aus  4-Nitro-2-amino- 
dipherj  yla  min  -  8  -sulf  osäure  mittels  Schwefelsäure  (70%).  —  Das  Roh¬ 
produkt  mit  Wasser  ausfällen,  mit  Soda  entsäuern,  evtl,  aus  Sprit  um- 
krystallisieren,  Sch.-P.  211°.  (Identisch  mit  Z.B1.  1900,  II,  852.)- — - 
Ebenso:  4-Nitro-10-niethyI-9-ammodiphenylamin  aus  seiner  o-Sulfo- 
säure  mit  25  T.  Schwefelsäure  (80%)  in  10 — 20  Min.  bei  85°.  Weiter 
wie  oben.  Aus  Toluol  Krystalle  vom  Sch.-P.  168°.  —  Ferner:  4-Nitro- 
phenyl- 1 0-tolylamin  aus  5  T.  der  2-Sulfosäure  mit  25  T.  Salzsäure  (23%)  im  Wasser¬ 
bade  in  2—  3  St. ;  aus  Benzol  gelbe  Nadeln  mit  blauem  Schimmer,  Sch.-P.  139°.  — 
4-Nitro-9-ehlordiphenylamin  aus  seinem  2-sulfosauren  Chloranilinsalz  (Kondensations¬ 
produkt  von  Chlornitrobenzolsulf osäure  und  m-Chloranilin),  schmilzt  aus  Sprit  umkrystalli- 
siert  bei  129°;  schließlich  4-Nitro-10-oxydiphenylamin  aus  seinem  sulf osauren  Na- Salz 
[1676]  mit  der  10-fachen  Menge  konz.  Salzsäure  in  2  St.  bei  95° — 100°.  Man  gießt  in  200  T. 
kochendes  Wasser,  filtriert  und  läßt  erkalten.  Rotbraune  Nadeln. 


1636 


DRP.  40  748  4, 10-Diamino-diphenylamin 

NH20-Nh-OnH2  =  C12H13N2  =199. 
Aus  dem  Indamin  (p-Phenylendiamin  -+-  Anilin)  durch  Reduktion. 


1637 


50  T.  p-Dinitrodiphenylamin  in  100  T.  geschmolzenes  Schwefel¬ 
natrium  +  9  aq  bei  90°  einrühren,  im  Autoklaven  x/2  St.  auf  140°  bis 
150°  erhitzen,  mit  wenig  Wasser  auslaugen  und  absaugen.  Ausbeute: 
31  T. 


1638 


DRP.  112180 

E.  P.  21  330/99 
F.  P.  293  690 


4-Nitro-1 0-oxy-diphenylamin 

0H<3-NH-<3>N02  =  C12H10N2O3  =  230. 


3,5  T.  Nitrooxydiphenylaminsulfosäure  (Kondensieren  von  l-Nitro-4-chlor-3-benzol- 
sulfosäure  mit  p-Aminophenol)  mit  10  T.  Wasser  und  V2  T.  Schwefelsäure  5 — 6  St.  im  Auto¬ 
klaven  auf  150°  erhitzen,  die  gelb-  bis  braunroten  Krystalle  in  verdünnter  Natronlauge 
lösen  und  mit  Säure  fällen.  —  Ebenso  erfolgt  die  Abspaltung  der  Sulfogruppe  aus  der 
p-Nitro-o-sulfo-p'-oxydiphenylamin-m-sulfo-  bzw.  -m-carbonsäure  zu  4-Nitro-10-OXy- 
diphenylamin-3-sulf  osäure  und  4-lVitro-10-oxydiplienylamm-3-earbonsäure. 


1639 


DRP.  112180 

Ber.  42,  1077. 


4-Amino-1 0-oxy-diphenylamin 

OH<^>—  NH—  <^>NH2  =.C12H12N20  =  200. 


Aus  200  T.  p-Oxy-p'-aminodiphenylamin-o-sulf  osäure  durch  Abspaltung  der  Sulfo¬ 
gruppe  nach  [1609]. 


1640 


DRP.  116  337  15  T.  salzsaures  p-Aminophenol  +  5,5  T.  p-Phenylendiamin  3  St. 

i  im  Ölbad  auf  160° — 180°  erhitzen,  Produkt  mit  viel  Wasser  auskochen, 
Kalt  krystallisieren  weiße,  bald  graublau  werdende  Krystalle  vom  Sch.-P.  145° — 148°  aus. 
In  Säuren  grün,  in  Alkali  bei  Luftabschluß  farblos  löslich,  an  der  Luft  violettblau. 


1641 


1642 


Anm.  F.  17  016, 
Kl.  12q.  20.  8.  03 
Höchst 

Anm.  F.  17  502, 
Kl.  12q.  15.  10.  03 
Höchst 


p-Phenylendiamin  und  Phenol  bei  niedriger  Temperatur  und  Ab¬ 
wesenheit  von  Säure  oxydieren  und  das  Produkt  sofort  mit  Schwefel¬ 
natrium  in  die  Leukoverbindung  überführen.  —  Ebenso  soll  nach 

die  Oxydation  von  p-Aminophenol  und  Anilin  bei  0°,  bei  Vermeidung 
eines  Überschusses  an  Oxydationsmitteln  und  freier  Säure  erfolgen. 


1643 


DRP.  204  596  Eine  Lösung  von  0,750  T.  Kupfersulfat  in  3  T.  Wasser  in  192  T. 

Hypochloritlösung  (1%  Sauerstoff)  gießen,  dazu  die  25°  warmen  Lö¬ 
sungen  von  6,6  T.  p-Phenylendiamin  in  300  T.  Wasser  und  6  T.  Phenol  in  10  T.  Wasser 
geben,  1  St.  rühren,  das  ausgeschiedene  Indophenol  absaugen,  in  Wasser  suspendiert  mit 
20  T.  kryst.  Schwefelnatrium  reduzieren,  vom  Schwefelkupfer  filtrieren,  das  Filtrat  warm 
mit  Salzsäure  ansäuern,  vom  Schwefel  filtrieren  und  im  Filtrat  die  Base  mit  Soda  bei 
Gegenwart  von  etwas  Bisulfit  fällen. 


Diphenylamin  mit  zwei  Substituenten. 
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1644 


DRP.  134  947 


4-Dimethylamino-10-oxy-diphenylamin 

OH^>-NH-^>N(CH3)2  =  C14H16N20  -  228. 


Salzsaures  p-Aminophenol  mit  Dimethyl-(äthyl-)-p-phenylendiamin  erhitzen  oder  das 
Oxydationsprodukt  von  Dialkyl-p-phenylendiamin  und  Phenol  vorsichtig  reduzieren.  Die 
Dimethyl  Verbindung  schmilzt  bei  161° — 162°  und  ist  in  Alkali  leicht  löslich  (oxydierbare, 
blaue  Färbungen).  - —  Analog  entstehen  Monoalkylaniinooxydiphenylamine ;  die  Methyl¬ 
verbindung  schmilzt  bei  171°,  die  Monoäthylverbindung  bei  140°;  Monoäthylamino- 
iiaphthyl-p'-oxyphenylamin  (aus  Monoäthyl -1-naphthylamin  und  p-Aminophenol)  bei 
170°.  —  Z.  B. :  12,1  T.  Monoäthylanilin  und  10,9  T.  p-Aminophenol  in  500  T.  Wasser  und 
25  T.  Schwefelsäure  gelöst,  bei  0°  mit  25  T.  Natriumbichromat.  in  wässeriger  Lösung  oxy¬ 
dieren,  schwach  sodaalkalisch  stellen,  filtrieren,  den  Niederschlag  mit  250  T.  Wasser  an¬ 
teigen,  mit  einer  Lösung  von  50  T.  Schwefelnatrium  in  250  T.  Wasser  bei  70°  reduzieren, 
die  hellbraune  Lösung  heiß  filtrieren  und  das  Filtrat  mit  Natriumbicarbonat  fällen. 


1645 


DRP.  74196 


4-Dimethylamino-9-oxy-diphenylamin 

OH 


<^_NH-<^>N(CH3)2  =  C14H16NO  =  228. 

Gleiche  Teile  Resorcin  und  p-Aminodimethylanilin  im  Kohlensäurestrom  auf  200° 
;  bis  220°  erhitzen,  wobei  das  gebildete  Wasser  abdestilliert.  Nach  41/2  St.  in  Wasser  gießen, 
i  Produkt  mit  Wasser  waschen,  in  verdünnter  Salzsäure  lösen,  mit  Soda  fällen.  In  Wasser 
i  unlöslich,  in  Sprit  oder  Benzol  sehr  leicht  löslich.  Aus  Wasser  umkrystallisieren,  Sch.-P.  99°. 


1646  DRP.  77  536 


4-Amino-diphenylamin-10-sulfosäure 


S03H<3-NH-<3>NH2  =  C12H12N203S  =  261. 

19,8  T.  p-Nitrosodiphenylamin  in  Wasser  und  überschüssiger  Natronlauge  lösen,  mit 
50  T.  Na- Sulfit  kochen,  bis  die  rotgelbe  Farbe  in  mißfarbiges  Braun  übergegangen  ist; 
kalt  ansäuern,  filtrieren,  Filtrat  kochen,  die  abgeschiedene  rohe  Sulfosäure  über  das  K-Salz 
reinigen.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  zunächst  violette,  dann  blaue,  schließlich  grüne, 
mit  K-Bichromat  rote,  dann  mißfarbige  Färbung. 


1647 

DRP.  181  179 

Ber.  24,  3800; 

88,  3575 
DRP.  49  853 
DRP.  77  536 
Ztsch.  f.  angew. 
Ch.  1899,  1027 

1  T.  p-Aminodiphenylamin  unter  30°  in  genau  100-prozentige 
Schwefelsäure  (aus  3  T.  Schwefelsäure  und  Oleum)  eintragen,  2 — 3  St. 
auf  125°  erhitzen,  bis  eine  Probe  sodalöslich  ist,  in  die  vierfache  Menge 
Wasser  gießen,  nach  24  St.  die  rohe  Sulfosäure  absaugen,  in  der  acht¬ 
fachen  Menge  Sodalösung  (7%)  lösen  und  mit  Salzsäure  fällen.  —  Oder: 
Mit  2,5  T.  Oleum  (8%)  2  St.  bei  120°  oder  mit  1,5  T.  Oleum  (15%) 
1  St.  bei  110° — 120°  sullieren.  Diese  4-Aminodiphenylaminsulfosäure 
(S03H-Stellung  unbestimmt)  wird  mit  Eisenchlorid  oder  Bichromat  und 
Essigsäure  rotgelb.  Die  2-Aininodiplienylamin-lO-sulfosäure  (Ber.  24, 
3800)  wird  mit  Eisenchlorid  rot,  violett,  dann  grün,  mit  Bichromat  und 
Essigsäure  rot. 

1648 

DRP.  241  853 

Wie  [2938]  c 
Jod,  solange  Amn 
beute  70%.  (Ide 

4, 10-Dioxy-diphenylamin 

OH<^>—  NH—  <^}OÜ  =  C12H11N02  =  201. 

iurch  4- — 5-stündiges  Erhitzen  von  100  T.  p-Aminophenol  mit  0,3  T. 
loniak  entweicht.  Aus  heißem  Wasser  Krystalle  vom  Sch.-P.  169°.  Aus- 
ntisch  mit  Ber.  32,  689  und  [1974]). 

1649 

DRP.  76  415 

DRP.  80  065 

Angew.  Ch.  1899, 
1027 

10  T.  m-Oxy 
wärmen,  bis  Prot 
trieren,  pressen,  ii 
brei  des  Alkalisalz 
ristische  Ba-  und 
saurer  Lösung  sei 

DRP.  245  230 

3-Oxy-diphenylamin-sulfosäure 

OH 

NH—  <^>S°3H  =  C12HnN04S  =  265. 

diphenylamin  mit  50  T.  Schwefelsäure  (66°)  auf  dem  Wasserbade  er- 
>e  sodalöslich  ist.  In  150 — 200  T.  Eiswasser  gießen,  die  Sulfosäure  fil- 
i  wenig  Wasser  -f-  Alkohol  lösen;  kalt  erstarrt  die  Lösung  zum  Krystall- 
es.  Mit  Nitrit  in  saurer  Lösung  entsteht  ein  Nitrosofarbstoff.  Charakte- 
Cu- Salze;  Eisenchlorid  gibt  violettschwarze  Fällung,  Bichromat  in  essig- 
lwarzen  Niederschlag.  —  Auch  erhaltbar  nach 

durch  Phenylieren  der  Aminophenolsulfosäure  IV  [940]. 
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Benzol:  V.  Benzolreste  durch  — N —  verbunden. 


c)  Diphenylamin  mit  drei  Substituenten. 


3  CI  — 4  NHR(NR2)  — 10  OH . 1650 

5Cl-2N02-4  S03H . 1671 

3  CH3  — 10  CH3— 6  NH2 . 1651 

2  CH3  —  1 0  CH3  —  4  NH2 . 1621 

2  CH3-8  CH2  •  SO3H-IO  N02  .  803 

3  CH3-5  CHg-9  OH . 1652 

3  CHS  — 5  CH3-9  OB . 1652 

4  (2)  CH3-8  COOH-3  (4)  S03H  .  .  .  .  1630 

4  CH3— 10  N02— 2  NH2 . 1635 

8  CHS  — 2  N02  — 4  N02  .  1653 

8  CH3— 4  N02  — 2  NH2 . 1653 

4  CH3  — 2  NH2  — 5  NH2 . 1654 

2  COOH-4  NH2- 10  NH2  . 1655 

8  COOH  — 2  NH2  — 4  NH2 . 1655 

4  CH3— 3  NH2— 9  OH  . 1657 

3  CHg-4  NH2-10  OH . 1658 

3  CH3— 10  NHa— 4  OH . 1659 

3  CH3-4  NH2-10  OR . 1660 

3  CH3— 10  NR2  — 4  OH . 1661 

3  COOH— 10  NR2— 4  OH . 1661 

3  COOH- 10  (N02)NH2-4  OH  ....  1662 


2  COOH  — 4  (N02)NH2— 10  OH  .  1638,1663 

8  COOH  —  4  NH2  —  2  S03H . 1611 

2  N02  —  4  NOa  —  6  N02  .  1664,1665 

2  N02  — 4  N02  — (8)  (9)  (10)  NOa  ....  1666 

2  N02— 4  NOa— 10  NH2 . 1666 

2  N02— 4  N02(NH2)  — 10  NH-COCHg  .  .  1667 
2  N02  — 4  N02  —  8  (9)  (10)  (NH-R)  (NR.)  .  1668 

2N02-4N02-8  (10)  OH . 1670 

4  NO- 10  NH-  COCH3-SO3H  ....  1631 

2  (N02)NH2— 5  NH2  — 4  SOsH . 1671 

4  (N02)NH2— 10  NH2  — 2  SO3H  ....  1674 
2  (N02)NH2  — 4  (N02)NH2— 9  (10)  SOsH  .  1673 
4  (N02)NH2— 10  (N02)NH2-3  SO3H  .  .  1672 

4  NH2  — 2  OH—  10  OH . 1675 

2  (N02)NH2— 10  OH— 4  S03H  .  .  1638,1676 

4  N02(NH<>)  — 10  OH  — 2  (3)  (9)  SOsH 

1675,  1677,  1678 

4  NR2— 10  OH-SOgH . 1679 

2NOa  — 4  SO3H-9  S03H . 1680 

4  N02  — 2  S03H  — 9  S03H . 1680 


1650 

DRP.  172  079 

E.  P.  6198/06 

Lösungen  vor 
von  425  T.  o-Chlo 
(66°)  (mit  Eis)  un 
dieren,  2650  T.  N 
2000  T.  Wasser  zu! 
Salzsäure  (20°)  za 
hydrate.  —  Die  IV 

3-Chlor-4-methylimino-10-oxy-diphenylamin 

CI 

OH<^)-NH— <^>NH,CH3  =  C13H13N20C1  =  249. 

327  T.  p-Aminophenol  in  1500  T.  Wasser  und  400  T.  Salzsäure  und 
rmonomethylanilin  [196]  in  3500  T.  Wasser  und  700  T.  Schwefelsäure 
ter  0°  mit  einer  Lösung  von  600  T.  Bichromat  in  2000  T.  Wasser  oxy- 
atronlauge  (35°),  dann  eine  Lösung  von  1100  T.  Schwefelnatrium  in 
ließen  lassen,  auf  70°  erwärmen,  heiß  vom  Chrom  filtrieren,  heiß  3450  T. 
igeben,  filtrieren  und  kalt  die  Base  aussalzen.  Schwer  lösliche  Chlor¬ 
te  thyl  Verbindung  schmilzt  bei  105°,  die  Äthyl Verbindung  bei  115°. 

1651 

DRP.  69  250 

DRP.  78  601 
Ber.  23,  3798 

50  T.  p-Hydr 
-f-  150  T.  Salzsäui 
zugeben,  auf  Eis  g 
gefällt.  Filtrieren, 
Sprit  entsteht  ein 

3, 1 0-Dimethyl-6-amino-diphenylamin 

CHS 

CH3<(^>-NH-<(3  =  C14H16N2  =  212. 

NHS 

azotoluol  mit  500  T.  Sprit  anschlämmen,  kühlen,  mit  60  T.  Zinnsalz 
■e  (25%)  reduzieren,  nach  einigen  Stunden  das  doppelte  Volum  Wasser 
ießen,  mit  Natronlauge  übersättigen :  Die  Base  wird  in  farblosen  Blättern 
aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  109°.  Bei  Zusatz  von  Nitrit  und 

Methyloxyphenylazimidobenzol. 

1652 

DRP.  62  539 

A.  P.  501  434 

E.  P.  11  275/91 
F.  P.  24  571 

Aus  Resorcin 
amin:  Durch  Erh 
Lösung. 

3,  5-Dimethyl-9-oxy-diphenylamin 

OH  CH3 

<^>_NH—  <^>CHj  =  C14H15NO  =  213. 

and  m-Xylidin  nach  J.  pr.  33,  209.  —  3,  5-Dimethyl-9-methoxy-diphenyl- 
itzen  des  Oxykörpers  mit  Chlormethyl  in  alkalisch-methylalkoholischer 

1653 

DRP.  85  388 

E.  P.  17  639/95 
F.  P.  250  460 

Wie  [1632]  aa 
—  Gibt  partiell  re 
rote  Krystalle,  Sc 

8-Methyl-2, 4-dinitro-diphenylamin 

CHS  N02 

<^_KH-^>N02  =  C18H11N304  =  273. 

ls  Chlordinitrobenzol  und  o-Toluidin  nach  Ber.  15,  1236.  Sch.-P.  123°. 
iduziert  8-Methyl-4-nitro-2-amino-diphenylamin:  Aus  Sprit  prächtig 
,h.  -P.  121°. 

Diphenylamin  mit  drei  Substituenten. 
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1654 

DRP.  84  442 

Reduktionspr 
Das  Phenyltriam 

4-Methyl-2,  5-diamino-diphenylamin 

nh2 

^>_NH-<3cH3  =  C1SH15N3  =  213. 

nh2 

odukte  der  Azofarbstoffe  aus  Diazolösungen  +  Alphyl-p-amino-o-toluidin. 
inotoluol  (Diaminotolylphenylamin)  büdet  Blätter  vom  Sch.-P.  134°. 

1655 

1656 

DRP.  112  914 

E.  P.  25  964/98 

F.  P.  283  181 

Mononitro-o-c 
produkt  reduzieret 
1448)  erhält  man 

DRP.  194  951 

Dinitrophenol  unc 
wird. 

4,  IO-Diamino-diphenylamin-2-carbonsäure 

COOH 

NH2<3>-NH^3>NH2  =  C13H13N302  =  243. 

hlorbenzoesäure  mit  p-Phenylendiamin  kondensieren  und  das  Nitro- 

i.  —  2.  4-Diaminodiphenylamin-8-carbonsäure  (identisch  mit  Ber.  18, 
nach 

durch  Reduktion  des  bei  262°  schmelzenden  Dinitroproduktes,  das 
durch  Kondensation  von  7  T.  Anthranilsäure  und  16,9  T.  des  aus  2,  4- 
l  p-Tohiolsulfochlorid  gewonnenen  Esters  vom  Sch.-P.  121°  hergestellt 

1657 

DRP.  82  640 

E.  P.  15  621/94 
F.  P.  240  571 

DRP.  84  064 

Gleiche  Teile 
auf  200°— 220°  ei 
extrahieren,  filtri« 
Filtrat  vorsichtig 
mit  Soda  oder  A 
des  4-Methyl-3-am 
kaum  löslich;  bas 

4-Methyl-3-amino-9-oxydipheny!amin  und  Stellungsisomere 

OH  NH2 

<^_NH-<3>CH3  =  C13H14N20  =  214. 

Resorcin  und  m-Toluylendiamin  im  Ölbad  12  St.  im  Kohlensäurestrom 
[•hitzen,  die  Masse  mit  heißem  Wasser  und  überschüssiger  Natronlauge 
3ren,  Filtrat  eiskalt  mit  verdünnter  Salzsäure  übersättigen,  filtrieren, 
mit  verdünnter  Natronlauge  neutralisieren,  filtrieren,  das  hellgelbe  Filtrat 
cetat  fällen,  absaugen.  Aus  verdünntem  Sprit  silberglänzende  Blätter 
ino-9-oxydiphenylamins  vom  Sch.-P.  177° — 178°,  in  Wasser  und  Ligroin 
ische  und  saure  Eigenschaften. 

1658 

DRP.  139  204 

J.  pr.  69,  161 

Dampf  auf  85° — 9 
bicarbonat  fällen  t 
10-oxydiphenyla 
N  atriumbisulf  itzu 
Sch.-P.  160°. 

11  T.  p-Aminophenol  und  10,7  T.  o-Toluidin  in  200  T.  Wasser  und 
31  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  Eis  zugeben,  eine  Lösung  von  20  T. 
Natriumbichromat  in  200  T.  Wasser  einstürzen,  sofort  eine  konz.  wäs¬ 
serige  Lösung  von  75  T.  Schwefelnatrium  nachgießen,  mit  direktem 
0°  erhitzen,  heiß  vom  Chromhydroxyd  filtrieren,  das  Filtrat  mit  Natrium- 
xnd  aussalzen.  Zur  Reinigung  den  Niederschlag  des  3-Methyl-4-amino- 
mms  in  verdünnter  Salzsäure  lösen,  filtrieren,  das  Filtrat  mit  Soda  unter 
satz  fällen  und  aus  Benzol  umkrystallisieren.  Grauweiße  Nadeln  vom 

1659 

DRP.  117  891 

Zusatz  zu 
DRP.  112180 

das  freie  3-MetIi 
rötlichweiße  Nad« 

40  T.  reduziertes  Kondensationsprodukt  von  Nitrochlorbenzolsulfo- 
säure  und  p-Aminokresol  mit  einem  Gemisch  von  120  T.  Monohydrat 
und  80  T.  Wasser  15 — 30  Min.  kochen,  die  klare  Lösung  in  500  T.  Wasser 
gießen,  das  auskrystallisierende  Sulfat  in  kochendem  Wasser  lösen  und 
iyl-lO-amino-4-oxydiphenylamin  mit  Acetat  ausfällen.  .Beständige, 
iln,  Sch.-P.  166°. 

1660 

1 

DRP.  75  292 

Ber.  25,  992; 

25,  1013; 

25,  1019 

10  T.  o-Tolut 
rauchender  Salzet 
mit  überschüssige 
Salz  abscheiden 
Die  Reduktionslös 
vor  dem  Zinnoxy 
saure  Lösung  mit 
Nitrit  verschwüre 

3-Methyl-4-amino-10-äthoxy-diphenylamin 

ch3 

C2H5-0<(3-NH-<^>NH2  =  C16H18N20  -  242.  J 

üazophenetol  in  eine  lauwarme  Lösung  von  40  T.  Chlorzinn  in  100  T. 
iure  (1,19)  portionenweise  eintragen,  das  ausgeschiedene  Zinndoppelsalz 
m  Alkali  sättigen,  ausäthem,  die  Base  als  schwer  lösliches  salzsaures 
and  so  vom  vorhandenen  Toluidin  und  Phenetidin  trennen.  —  Oder: 
sung  nur  mit  Alkali  abstumpfen,  wobei  das  salzsaure  Salz  der  Base  noch 
d  ausfällt.  Base  aus  Ligroin  umkrystallisieren,  Sch.-P.  82°.  Die  salz- 
Nitrit  versetzt  zeigt  blauviolette  Färbung,  welche  bei  Zugabe  von  mehr 
et,  während  zugleich  die  goldgelbe  Diazolösung  entsteht. 
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1661 

DRP.  140  733 

Zus.  DRP.  134  947 

Durch  Erhits 
durch  Reduktion 
diamin  und  o-E 
Wasser  in  feinen 
bis  177°.  Bei  Vei 
man  zu  der  bei 
carbonsäure. 

3-MethyM0-dimethylamino-4-oxy-diphenylamin 

ch3 

(CH3)2N^3-NH-<^>OH  =  C15H18N20  =  242. 

:en  von  salzsaurem  Amino-o-kresol  mit  Dimethyl-p-phenylendiamin  oder 
des  Produktes  der  gemeinsamen  Oxydation  von  Dimethyl-p-phenylen- 
iresol .  Das  10-l)miethylaininophenyl-4-oxy-3-tolylamin  kryst.  aus 
Nadeln,  Sch.-P.  153° — 154°.  Die  Diäthylverbindung  schmilzt  bei  175° 
■Wendung  von  p-Aminosalicylsäure  an  Stelle  von  Amino-o-kresol  gelangt 
175° — 177°  schmelzenden  10-Dimethylamino-4-oxydiphenylamin~3- 

1662 

DRP.  114  269 

DRP.  112180 

p-Nitrochlorl: 
zieren.  Durch  Al 
säure  mit  30  T.  S 
man  (aussalzen)  c 

10-Amino-4-oxy-diphenylamin-3-carbonsäure 

COOH 

NH2<^-NH-<3>0H  =  C13H12N202  =  244. 

>enzolsulfosäure  mit  p-Aminosalicylsäure  kondensieren  und  dann  redu- 
jspaltung  der  Sulfogruppe  (6-stündiges  Erhitzen  von  300  T.  der  Sulfo- 
chwefelsäure  (66°)  und  3000  T.  Wasser  im  Autoklaven  auf  150°)  erhält 
lie  4-Oxy-10-aminodiphenylamin-3-carbonsäure. 

1683 

DRP.  112399 

gewinnt  man  übei 
und  Essigsäure  re 

Durch  6 — 8-stündiges  Erhitzen  molekularer  Mengen  von  l-Chlor-4-nitro- 
6-benzoesäure,  p-Aminophenol  und  Acetat  im  Autoklaven  auf  120°. 
r  die  gelblichbraun  krystallisierende  Nitroverbindung  (wird  mit  Eisen 
duziert)  die  isomere  4-Amino-10-oxydiphenylamin-2-carbonsäure. 

1664 

DRP.  42  276  2,  4, 6-Trinitro-diphenylamin 

no2 

<^2>-nH-^>N02  =  C12H8N406  =  304. 

no2 

Aus  Pikrylehlorid  und  Anilin.  —  Verschieden  von  dem  Produkt  des 

1665 

DRP.  105  632  Wie  [1699]  Anilin  und  1,  3,  4-Dinitrochlorbenzol  kondensieren,  1  T. 

i  des  erhaltenen  2,  4-Dinitrodiphenylamins  +  2  T.  Wasser  +  2T.  Sal¬ 
petersäure  (1,2)  schwach  erwärmen,  bis  die  rote  Farbe  in  Gelb  übergegangen  ist;  waschen 
und  trocknen.  Gelbes  Pulver,  in  Eisessig  leicht  löslich. 

1666 

Anm.  L.  15  010, 
Kl.  22.  10.  3.  02 

Lauch,  Ürdingen 

o,  p-Dinitrocb 

2, 4-Dinitro-10-amino-diphenylamin 

no2 

NH2<3>-NH-<3n02  =  C12H10N4O4  =  274. 
lorbenzol  mit  p- Phenylendiamin  kondensieren. 

1667 

DRP.  87  337 

Zus.  DRP.  85  388 

Ber.  20,  1853 

Aus  Chlordin 
partiellen  Redukt 
3  16  T.  der  Dinitr 
1096  T.  Schwefeli 
zum  Krystallbrei 
Sch.-P.  228°. 

2,  4-Dinitro-10-acetylimino-diphenyIamin 

no2 

COCH3-NH<^>— NH-<^N02  =  C14H12N405  =  316. 

itrobenzol  -f-  p-Aminoacetanilid.  Sch.-P.  238°.  —  Zur  Ausführung  der 
ion  und  Gewinnung  von  4-IVitro-2-ainiiio-10-aeetaminodiphenyIaiiiiii 

overbindung  bei  10°  in  800  T.  Sprit  (95%)  einrühren  und  auf  einmal 
latriumlösung  (38,3%)  zugeben.  Die  tiefbraune  Lösung  erstarrt  bei  55° 

;  mit  1000  T.  Wasser  fällen,  filtrieren,  waschen.  Gelbrote  Schuppen, 

1668 

DRP.  54157 

10  T.  Dinitrc 
Wasserbad  erwäri 
orangefarbige  Blä 
versetzt  das  subst 

2,  4-Dinitro-9-dimethylamino-diphenylamin 

(CH3)2N  no2 

<^]>— NH— <CZ>N°2  =  C14H14N404  =  302. 

»chlorbenzol  mit  7  T.  m-Aminodimethylanilin  in  Sprit  lösen,  auf  dem 
nen,  abgeschiedene  Krystalle  filtrieren,  trocknen.  Aus  Benzol  oder  Sprit 
ttchen,  Sch.-P.  136,5°.  Die  salzsaure  Lösung  der  Base  gibt  mit  Wasser 
.  Diamin  zurück. 

Diphenylamin  mit  drei  Substituenten. 
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1669 

DRP.  117  066 

Ber.  23,  2739; 
28,  511 

Kondensation  von  Dinitrochlorbenzol  mit  o-,  p-  und  m-Amino- 
dimethylanilin  oder  Methyl-p-phenylendiamin.  Man  erhält  so  Mono-  bzw. 
Dimethyl-o-,  p-  bzw.  m-amiiiodinitrodiphcnylamin  (o-Verbindung 
schmilzt  bei  120°).  lö-Melliylaminodimtrodiphenylamin  schmilzt 
bei  152°.  Aus  Sprit  oder  Eisessig  rote  bis  schwarzbraune  Krystalle. 

1670 

DRP.  103  861 
DRP.  113  418 

Ber.  22,  900 
DRP.  103  861 

durch  Kondensath 
—  Über  Chlorniti 
(1516)  (2093). 

2, 4-Dinitro-8  (lO)-oxy-diphenylamin 

no2 

OH<^>— NH  — (  ^>N°2  -  C12H9N305  =  275. 

p-  bzw.  -o-Aminophenol  und  Chlordinitrobenzol  kondensieren.  — 
2,  4-Dinitro-10-oxydiphenylamin  erhält  man  auch  nach  Ber.  28,  2973 
jn  des  Chlordinitrobenzols  mit  p-Aminophenol  bei  Gegenwart  von  Acetat, 
’o-  und  Nitroderivate  des  Oxydinitrodiphenylamins  siehe  Ber.  37,  1727 

1671 

DRP.  205  358 

F.  P.  392  890 

Molekulare  IM 
Acetatzusatz  in  v 
nächst  das  Na- Sa' 
überschüssigem’  A 

1  -anilino-5-amir 

säure  reduzieren, 
werden  durch  Ox 

2,  5-Diamino-diphenylamin-4-sulfosäure 

nh2 

<^>_NH-<(3S03H  =  C12H13N303S  =  279. 

nh2 

engen  l-nitro-2,  4-dichlorbenzol-5-sulfosaures  Natrium  und  Anilin  unter 
wässeriger  Suspension  bzw.  Lösung  unter  Rückfluß  kochen,  wobei  zu- 
z  der  2-j\itro-l-anilino-5-chlorbenzol-4-suIfosäure  entsteht,  das  mit 
immoniak  (20%)  im  Autoklaven  5  St.  auf  150°  erhitzt  in  2-Nilro- 
iobenzol-4-sul£osäurc  übergeht.  Diese  mit  Eisen,  oder  Zink  und  Essig- 
Die  alkalischen  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  violett,  saure  Lösungen 
ydationsmittel  gefärbt. 

1672 

DRP.  86  250 

E.  P.  23  584/94 
F.  P.  243  662 

6,6  T.  Ca-Sal 
250  T.  heißem  Wa 
kryst.  Soda  zusetz 
kalt  filtrieren,  de 
4-Nitro-lO-amin 
35  T.  konz.  Salzsi 
wässeriger  Lösung 
mit  Acetat  fällen, 
sulfosaures  Kaliui 
kochen,  Filtrat  n< 
sulfosäure,  in  koc 

4, 10-Diamino-diphenyIamin-2  (3)-sulfosäure 

so3h 

NHO-NH-ONH,  =  C12H13N303S  =  279. 

z  der  l-Chlor-4-nitrobenzol-2-sulfosäure  und  2,2  T.  p-Phenylendiamin  in 
isser  lösen,  2,8  T.  Acetat,  kochen,  allmählich  konz.  Lösung  von  5,8  T. 

en,  noch  72  St.  kochen,  vom  Kalk  filtrieren,  Filtrat  mit  Salzsäure  fällen, 
n  Niederschlag  mit  Wasser  waschen,  bei  100°  trocknen.  3,1  T.  dieser 
3diphenylamin-2-sul£osäure  in  eine  Lösung  von  11,3  T.  Zinnsalz  und 
iure  allmählich  eintragen,  kalt  das  Zinndoppelsalz  filtrieren,  pressen,  in 
mit  Zink  entzinnen,  filtrieren,  Filtrat  stark  eindampfen,  die  freie  Säure 
Aus  Wasser  umkrystallisieren.  —  Einfacher:  27,5  T.  chlornitrobenzol- 
n  +  10,8  T.  p-Phenylendiamin  +  14  T.  Acetat  -j-  100  T.  Wasser  4  St. 
Dch  heiß  aussalzen.  Gelbrote  Blätter  der  4,  10-Diaminodiphenylamin-2- 
hendem  Wasser  leicht  löslich. 

1673 

DRP.  101  862 

Zusatz  zu 
DRP.  105058 

2,  4-Dinitro-9  (lO)-diphenylaminsulfosäure  aus  Chlordinitro¬ 
benzol  und  m-  bzw.  p-Aminobenzolsulfosäure. 

1674 

DRP.  119  009 

sulfosäure  und  fc 
100  T.  Wasser  2- 
stehen  lassen,  die 
freie  4,  10-Diam 
Wasser  sehr  schw 

25  T.  Diaminodiphenylamindisulfosäure  (erhalten  durch  Kon¬ 
densation  von  p-Nitrochlorbenzol-o-sulfosäure  mit  p-Phenylendiamin- 
>lgende  Reduktion)  mit  einem  Gemenge  von  100  T.  Monohydrat  und 
-3  St.  kochen,  die  klare  Lösung  in  die  doppelte  Menge  Wasser  gießen, 
krystallisierte  Monosulfosäure  als  Sulfat  in  Soda  lösen,  filtrieren  und  die 
inodiphenylaminsulfosäure  mit  Essigsäure  ausfällen.  Graublaue,  in 
-er  lösliche,  feine  Krystalle. 

1675 

DRP.  111  891 

E.  P.  9998/99 

260  T.  1-Ch 
und  1000  T.  W 
lO-Oxy-4-aminoj 

bei  190°  verschmt 
säure  das  Sulfat 

4-Amino-2, 10-dioxy-diphenylamin 

OH 

OH<3-NH-<3>NH2  =  C12H12N202  =  216. 

lor-4-nitro-6-benzolsulfosäure,  110  T.  p-Aminophenol,  136  T.  Acetat 
asser  kondensieren,  Produkt  mit  Eisen  und  Essigsäure  reduzieren, 
liphenylainin-2-sulfosäure  mit  10  T.  Ätznatron  und  4  T.  Wasser  72  St. 
älzen,  die  rotbraune,  harte  Masse  kalt  in  Wasser  lösen  und  mit  Schwefel- 
des  Dioxyaminodiphenylamins  ausfällen.  Grauweiße  Nadeln. 
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1676 

DRP.  107  996 

A.  P.  628  607 

F.  P.  283  559 
und  Zus. 
2-Nitro-l-chlc 
bis  150°  erhitzen. 

2-Nitro-10-oxy-diphenylamin-4-sulfosäure 

no2 

OH<^>—  NH-^33 4 S°3H  =  C12H10N2O6S  =  310. 

rbenzol-4-sulfosäure  mit  p-Aminophenol,  Wasser  und  Acetat  auf  140° 
Braunrot  gefärbte  Krystalle. 

1677 

DRP.  109  352 

Ebenso  4-Nitro-10-oxydiphenylamin-2-sulfosäure  aus  4-Nitro- 
1  -chlorbenzol  -  2-sulf  osäure. 

1678 

DRP.  112180 

4-Amino-10-oxydiphenylamin-3  (9)-sulfosäure:  Durch  Abspal¬ 
tung  der  Sulfogruppe  aus  dem  reduzierten  Kondensationsprodukt 
Aminophenolsulfosäure  und  Nitrochlorbenzolsulf osäure. 

1679 

DRP.  129  024 

22,6  T.  Indo] 
Wasser  verrühren, 
erwärmen,  bis  far 
Kalt  den  Krystal 
rein  blaue  Lösung 
gruppe  ist  wahrsc 

4-Dimethylammo-10-oxy-diphenySam«nsulfosäure 

OH^^>-NH-<^3>N(CH3)2  =  C14H16N204S  =  308. 

sö3h 

Aienol  aus  p-Aminodimethylanilin  und  Phenol,  als  Paste,  mit  250  T. 
mit  einer  Lösung  von  25,2  T.  neutr.  Na- Sulfit  in  100  T.  Wasser  auf  60° 
olos,  schließlich  aufkochen  und  die  Lösung  mit  Salzsäure  übersättigen, 
brei  filtrieren,  pressen  und  trocknen.  Gibt  mit  Oxydationsmitteln  die 
der  Indophenolsulfosäure,  die  mit  Alkali  blaugrün  wird.  Die  Sulfo- 
heinlich  im  Dimethylaminokern. 

1680 

DRP.  189  939 

Zusatz  zu 
DRP.  186989 

259,5  T.  o-nit 
800  T.  Wasser  10 
saugen.  Rote,  in  1 
p  -  Nitr  ochl  orbenzo 
auch  [1712]. 

2-Nitro-dipheny!amin-4,  9-disulf osäure 

so3h  no2 

NH-<3S03H  =  C12H10N2O6S2  =  340. 

rochlorbenzolsulfosaures  Natrium,  173  T.  Metanilsäure,  106  T.  Soda  -und 
St.  im  Autoklaven  auf  140° — 145°  erhitzen  und  kalt  das  Produkt  ab- 
Aasser  rotgelb  lösliche  Prismen.  — -  Ebenso  bei  Verwendung  der  isomeren 
i-o-sulfosäure  die  4-Nitrodiphenylamin-6,  9-disulfosäure.  —  Siehe 

d)  Diphenylamin  mit  vier  Substituenten. 


3  CI  — 5  CI  — 4  NH2— 10  OH . 1681 

3  CI  — 5  CI— 10  NR2  — 4  OH . 1682 

4  CI  — 8  N02  — 10  N02  — 2  OH . 1683 

3  CI  — 8  NOa  — 10  N02— 4  OH . 1684 

3  CI  — 4  N02  —  6  N02  — 10  (8)  OH  ....  1685 

4C1  — 2N02  — 6N02— 10  OH . 1686 

5  CI  — 2  N02— 4  N02—  10  OH . 1700 

2  CH8— 4  CH3— 8  COOH— 9  SOsH  .  .  .  1630 

4  CH3— 10  CH3  — 3  NH2  — 9  NH2  ....  1687 
2  COOH  — 9  COOH  — 4  NH2— 10  OH  .  .  1688 

2  CHj  — 5  CH3  — 4  OH  — 10  OH . 1689 

3  CH3— 8  N02  —  10  N02  — 4  OH  ....  1690 

4  CH3— 8  N02— 10  N02  — 3  OH  ....  1717 

2  COOH  — 4  N02  — 6N02— 10  OH  .  .  .  1691 

3  COOH— 8  N02— 10  N02  — 4  OH  .  .  .  1692 

4  CHS— 10  N02  — 3  NH2— 8  S03H  .  .  .  1693 

4  CH3  — 8  N02  — 3  NH2— 10  S03H  .  .  .  1693 


3  CH3— 10  N02(NH2)  — 4  OH  — 8  S03H  .  1694 
3  CH3— 10  NR2  — 4  OH  — 8  SOsH  1695,1696 
3  COOH— 10  N02  — 4  OH  — 9  S03H  .  .  .  1697 


3  COOH  — 10  NH2— 4  OH— 8  S03H  .  .  .  1698 

2  N02  — 4  N04— 8  N02  — 10  N02  ....  1718 

2N02— 4N02— 8N02— 10  NH2  ....  1699 
2  N02  — 4  N02  — 5  NH2— 10  (8)  OH  .  .  .  1700 
2  N02— 4  N02—  9  NH2  — 10  OH  ....  1701 
2N02 — 4N02— 6N02— 10  S03H  .  .  .  1702 
2  N02  — 4  N02  — 10  NH2  — 9  S03H  .  .  .  1703 

4  N02— 2  NH2—  10  NH2—  S03H  ....  1704 
2  N02— 4  N02—  10  NR2— 9  S-S03H  .  .  1705 

2  N02  — 4  N02— 5  OH  — 10  OH . 1706 

2N02— 4N02— 10  (8)  OH— 5  SH  .  .  .  1707 
2  N02  — 4  N02— 10  (8)  OH  — 5  S-CN  .  .  .  1708 
2  N02  — 4  N02  —  10(8)OH  — 5  S-CS-OC2H  1709 
2  N02— 4  N02  — 10  OH  — 8  S03H  ....  1710 
4  (NO2)NH2-10  (N02)NH2  — 2  O-R 

-8  S03H . 1711 

4  (NO2)NH2-10  (N02)NH2-3  S03H 

-9  S03H . 1712 

2  N02  — 6(4)N02  — 4(6)S03H— 9  S03H  .  .  1712 


1681 


DRP.  152  689 


3,  5-DichIor-4-amino-10-oxy-dipheny!amin 

ci 

OH(3-NH-<^}NH2  =  C12H10N2OC12  =  269. 
CI 


Wie  [1743]  durch  Zusammenoxydieren  von  75  T.  o,  o-Dichlor-p-phenylendiamin  in 
3500  T.  Wasser  +  320  T.  Salzsäure  und  42  T.  Phenol  in  1000  T.  Wasser  —  mit  80  T. 
Bichromat  in  400  T.  Wasser;  Lösung  von  109  T.  Acetat  zusetzen,  in  400  T.  Wasser  filtrieren. 
Das  ausgefallene  3, 5-Dichlor-4-aminoindophenol  ist  beständiger  als  das  nicht- 
chlorierte  Produkt  und  wird  ebenfalls  mit  Schwefelnatriumlösung  zur  Base  reduziert. 


Diphenylamin  mit  vier  Substituenten. 
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1682 

DRP.  161  665 

150  T.  Nitros 
nylendiamin  in  15 
Wasser  und  115  7 
Ferricyankalium  r 
Schwefelnatrium  ] 

3,  5-Dichlor-10-dimethylamino-4-oxy-diiphenylamin 

Cl 

(CH3)2N^^>-NH-<^>OH  =  C14H14N20C12  =  297. 

Cl 

odimethylanilin  reduzieren,  die  erhaltene  Lösung  von  Dimethyl-p-phe- 
00  T.  Wasser  mit  der  Lösung  von  180  T.  o,  o-Dichlorphenol  in  12000  T. 
7.  Natronlauge  zwischen  0°  und  4°  mittels  einer  Lösung  von  1318  T. 
md  212  T.  Soda  in  4500  T.  Wasser  oxydieren,  Indophenol  absaugen,  in 
Ösen,  warm  filtrieren  und  das  Filtrat  mit  Bicarbonat  fällen. 

1683 

1684 

DRP.  113  515 

A.  P.  651  077 

E.  P.  2531/00 

F.  P.  296  988 

15  T.  o- Amine 
20,  5  T.  Chlordinil 

Zus. 

DRP.  128  725 

4-Chlor-8, 1 0-dinitro-2-oxy-diphenySamm 

no2  oh 

no2<Z>-nh-^>  =  c12h8n3o5ci  =  310. 

Cl 

-p-chlorphenol  in  wässeriger  Lösung  (750  T.)  unter  Sodazusatz  (11  T.)  mit 
^robenzol  kondensieren.  —  Ebenso  nach 

3-Chlor-8,  lO-dinitro-4-oxy-diphenylamin  aus  p-Amino-o-chlorphenol. 
Aus  Sprit  rote  Kryst.  vom  Sch.-P.  180°. 

1685 

DRP.  122  606 

100  T.  Dinitr 
Sprit  4  St.  auf  4 
saugen,  mit  Wass 
Derivat  schmilzt 

3-Ch!or-4,  6-dinitro-1 0-oxy-dipheny!amin 

Cl 

OH<^3—  NH—  ^3N°2  =  C12H8N306C1  =  310. 

no2 

o-m-dichlorbenzol  +  45  T.  p-(o-)Aminophenol  +  75  T.  Acetat  in  500  T. 
0° — 50°  und  2  St.  auf  55° — 60°  erhitzen,  den  roten  Krystallbrei  ab¬ 
er  waschen  und  aus  Sprit  umkrystallisieren.  Sch.-P.  228°.  Das  8-Oxy- 
bei  195°. 

1686 

DRP.  116  677 

A.  P.  658  055 

E.  P.  12  517/00 
F.  P.  302  007 

12  T.  1,  4-D 

Nitro-p-dichlorber 
ß-  Produkt  als  sch 
in  Spritlösung  mit 

4-Chlor-2,  6-dinitro-l 0-oxy-diphenylamin 

no2 

OH^)>-NH-^D>C1  =  Ci2H8N306a  ==  310. 

no2 

iehIor-2,  6-dinitrobenzol  (nach  J.-Ber.  1875,  324  durch  Kochen  von 
izoI  mit  Schwefelsäure  +  Salpetersäure  (41°)  neben  wenig  isomerem 
wer  in  Sprit  lösliche  «-Verbindung  erhaltbar)  mit  7,5  T.  p-Aminophenol 
Acetat  kondensieren.  Aus  Sprit  oder  Benzol  rubinrote  Nadeln,  Sch.-P.  175. 

1687 

Anm.  K.  8887, 
Kl.  22 

11.  7.  92 
Kalle 

Durch  Erhitz 

4,  IO-Dimefhyl-3,  9-diamino-diphenylamin 

nh2  nh2 

CH3<^>-NH-<^3CH3  =  C14H17Ns  -  227. 
en  von  m-Toluylendiamin  mit  seinem  salzsauren  Salz. 

1688 

DRP.  118  702 

223  T.  1-Chl 
mit  der  nötigenWa 
krystallisieren  las 

4-Amino-1 0-oxy-diphenylamin-2, 9-dicarbonsäure 

COOH  COOH 

OH<^>— NH-<0>NH2  =  C14H12N206  =  288. 

3r-4-nitro-6-benzoesäure  +  160  T.  p-Aminosalicylsäure  4-  120  T.  Kalk 
issermenge  im  Autoklaven  6  St.  auf  120°  erhitzen.  Nitroverbindung  z.  T.  aus¬ 
sen,  z.  T.  mit  Salzsäure  fällen  und  mit  Eisen  und  Essigsäure  reduzieren. 

1689 

DRP.  191  863 

E.  P.  4653/02 

E.  P.  2617/03 

13,6  T.  1,  4-1 
salzsaures  p-Amin 

2,  5-Dimethyl-4, 10-dioxy-diphenylamin 

ch3 

OH^3~NH-<^^OH  =  C14HlsNOa  =  229. 

ch3 

)imethyl-5-phenol  in  225  T.  Natronlauge  (12  T.  Ätznatron)  lösen,  14,6  T. 
nphenol  und  Eis  zufügen,  bei  0°  Natriumhypochloritlösung  (3,2  T.  freien 
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Sauerstoff)  einstürzen,  nach  1/2  St.  das  Na- Salz  des  Indophenols  mit  Salzwasser  fällen, 
zur  Reinigung  mit  Salzsäure  vorsichtig  zerlegen,  das  rote  Pulver  in  Sprit  lösen  und  die 
Lösung  mit  Wasser  fällen.  Sch.-P.  154°.  Die  Base  (durch  Reduktion  mit  Schwefelnatrium 
oder  Zinkstaub)  ist  farblos  und  schmilzt  bei  158°. 

1600 

DRP,  104  283 

Wie  [1670]  u 

3-Methyl-8,  IO-dinitro-4-oxy-diphenylamin 

no2  ch3 

N02<^)>—  NH— ' C>0H  =  Ci3HnN305  =  289. 
it  m-Amino-o-kresol  (CH3  :  OH  :  NH2  =  1:2:5). 

1691 

DRP.  108  872 

DRP.  106  510 

A.  P.  725  332 

E.  P.  5581/99 

E.  P.  6245/99 

F.  P.  286  813 

mit  2  Mol.  Salpe 
p-Aminophenol  kc 

4,  6-Dinitro-1 Q-oxy-diphenylamin-2-carbonsäure 

COOH 

OH<^>— NH— =  C13H9N307  =  319. 
no2 

Wie  [1670].  —  Chlordinitrobenzoesäure  (Sch.-P.  199° — 200°,  er¬ 
halten  durch  Nitrieren  von  o-Chlorbenzoesäure  in  schwefelsaurer  Lösung 
ter)  in  Lösungsmitteln  bei  Gegenwart  säurebindender  Agentien  mit 
mdensieren.  Sch.-P.  der  Carbonsäure  105°. 

1692 

DRP.  129  885  8, 10-Dinitro-4-oxy-diphenylamin-3-carbonsäure 

Ann.  273,  123  !  CJOOH 

N02^>— NH-<^)OH  =  C13H9N307  =  319. 

Dinitrochlorbenzol  unter  Druck  mit  Aminosalicylsäure  in  Spritlösung  kondensieren. 

1693 

DRP.  107  061 

Zusatz  zu 
DRP.  107  521 

F.  P.  289  594 

DRP.  86  250 

Rückfluß  kochen, 
mit  Säiue  die  IS 
braungelb  löslich, 
ist  in  Alkalien  o 
Nädelchen. 

4-Methyl-10~nitro-3-amino-diphenyIamin-8-sul?osäure 

so3h  nh2 

N02<3-NH-<3>CH3  =  C13H13N305S  =  323. 

26  T.  p-  oder  o-nitrochlorbenzol-o-  bzw.  -p-sulfosaures  Natrium 
-|-  12,2  T.  m-Toluylendiamin  +  6T.  Kreide  4-  300  T.  Wasser  unter 
bis  die  Kohlendioxydentwicklung  beendet  ist;  filtrieren  und  im  Filtrat 
itrosulfosäure  ausfällen.  Gelbes  Pulver,  in  Alkali  und  Schwefelsäure 
wird  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  mißfarbig  rot.  Das  Isomere 
rangegelb  löslich.  Die  freie  Nitrosäure  krystallisiert  in  braungelben 

1694 

DRP.  113  516 

A.  P.  671  908 

F.  P.  283  414 

p-Nitrochlorb 
Verbindung  mit  E 

3-Methy[-1Q-nitro-4-Qxy-d!phenylamm-3-sulfosäure 

so3h  ch3 

N02<O>-NH-^30H  =  C13H12N206S  =  324. 

enzol-o-sulfosäure  mit  p-Amino-o-kresol  kondensieren  und  die  Nitro - 
lisen  und  Essigsäure  zur  Aminoverbindung  reduzieren. 

1695 

1696 

DRP.  129  024  3-IV3ethyM0-dimethyIamino-4-oxy-dipSienylamin-8-sulfosäure 

so3h  ch3 

(CH3)2N<3>-NH-<3oH  =  C15H18N203S  =  322. 

Wie  [1679]  aus  dem  Indophenol:  p-Aminodimethylanilin  -f-  o-Kresol.  Isomere  Sulfo- 
säuren  entstehen  nach 

2us.  1  aus  diesen  Indophenolen  (für  die  Mengen  in  [1679])  mit  26  T.  Na- 

DRP  132  291  bisulfitlauge  (40%)  oder  einer  wässerigen  Lösung  von  Schwefeldioxyd  - 
gas.  Die  Sulfogruppe  dürfte  sich  im  Phenolkern  befinden.  Diese 
isomeren  Sulfosäuren  sind  zum  Unterschiede  von  jenen  in  [1679]  sehr  leicht  in  Wasser 
löslich  lind  geben  mit  Oxydationsmitteln  andere  Farbreaktionen. 

1697 

DRP.  109150 

E.  P.  9431/99 

F.  P.  288  514 

32  T.  p-Amin 
Soda  1 — 2  St.  im 
linisches,  isabellfa 

10-Nitro-4-oxy-diphenylamin-3-carbon-9-sulfosäure 

S03H  COOH 

N02<^3— NH— <^>OH  =  C13H10N2O8S  =  354. 

osalicylsäure  (92%)  +  22  T.  p-chlornitrobenzolsulfosaures  Natron  +  25  T. 
Wasserbade  erwärmen  und  kalt  mit  verdünnter  Salzsäure  fällen.  Krystal- 
rbiges  Pulver,  schmilzt  über  260°  unter  Gasentwicklung. 

Diphenylamin  mit  vier  Substituenten. 
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1698 


DRP.  118  440 

E.  P.  21  496/99 
F.  P.  283  414 


10-Amino-4-oxy-diphenylamin-3-carboti-8-sulfosäure 

so3h  cooh 

NH2Q-NH-<^)OH  =:  C13H12N206S  =  324. 


Wie  [1670]  aus  260  T.  l-Chlor-4-nitro-6-benzolsulfosäure  -f-  160  T.  p-Aminosalicyl- 
säure  im  Druckgefäß  6  St.  bei  120°. 


1699  DRP.  110  360 

|  DRP.  288  545 


2, 4, 8-Trinitra-IG-amino-diphenylamin 

no2  no2 

NH2<^>-NH-<^)>N02  =  C12H9N506  =  319. 


31  T.  Nitro-p-phenylendiamin  in  240  T.  Sprit  lösen,  -f-  44  T.  Dinitroclilorbenzol  in 
150  T.  Sprit  gelöst,  +  20  T.  Acetat  in  40  T.  Wasser  gelöst,  kochen.  Krystallbrei  kalt  ab¬ 
saugen,  aus  Eisessig  granatrote  Nadeln.  Ziegelrotes  Pulver,  in  Sprit  oder  Wasser  unlös¬ 
lich  ;  in  Xylol  schwer  löslich. 


17  00 


DRP.  116172 

A.  P.  650  327 


2, 4-Dinitro-5-amino-10-oxy-diphenylamin 

no2 


OH<_J>— NH-<^)>no2  =  C12H10N4O5  =  290. 


nh2 

Molekulare  Mengen  p-Aminophenol  und  1,  3-Dinitro-4,  6-dichIorbenzol  nach  [1670] 
kondensieren,  75  T.  des  Dinitroelilor-p-oxydiphenylamins  mit  1000  T.  Sprit  und  500  T. 
alkoholischer  Ammoniaklösung  (4,5%)  im  Autoklaven  3  St.  auf  150° — 160°  erhitzen,  kalt 
absaugen  und  aus  Sprit  umkrystallisieren.  Rote  Nadeln  vom  Sch.-P.  214°.  —  Das  aus 
o-Aminophenol  erhaltene  Isomere  schmilzt  bei  212°.  —  Analoge  Körper  entstehen  bei  Ver¬ 
wendung  von  p-Aminophenol-o-sulfosäure  und  p-Aminosalicylsäure  statt  p-Aminophenol. 


1701 


DRP.  107  971 


2, 4-Dimtro-9-amino-10-oxy-diphenyIamin 

nh2  no2 

0H<3>-NH-^)N02  =  C12H10N4O5  =  290. 


20  T.  1,  2,  4-Chlordinitrobenzol  in  Sprit  lösen,  +  20  T.  salzsaures  2,  4-I)iamiiio-l-phenoI 
(Sch.-P.  113° — 114°,  aus  Dinitrophenol  durch  Reduktion)  +  50  T.  Natriumacetat  unter 
Rückfluß  kochen,  heiß  vom  Kochsalz  filtrieren,  kalt  rote  Krystalle  filtrieren.  In  Sprit 
rot  löslich,  wird  mit  Salzsäure  violett,  in  Salzsäure  violettrot  löslich. 


1702 

DRP.  42  276 

2, 4, 6-Trinitro-diphenylamin-10-sulfosäiire 

F.  P.  152  105 

©3 

,  o 

S03H<  >— ilH-^M>N02  =  C12H8N409S  =  384. 

no2 

3  T.  Sulfanilsäure  +  3  T.  Pikrylchlorid  +  2 — 21/,  T.  Natriumacetat  in  konz.  wäs¬ 
seriger  Lösung  kochen  oder  ohne  Wasser  auf  120° — 150°  erhitzen.  Krystallbrei  abpressen. 
—  Eine  andere  Trinitrodiphenylaminsulfosäure  entsteht  durch  Sulfierung  des  Trinitro- 
diphenylamins :  1  T.  Trinitrodiphenylamin  unter  Kühlung  in  2 — 2 x/2  T.  Oleum  (40%)  ein¬ 
tragen  oder  mit  5  T.  Schwefelsäure  (66°)  auf  dem  Wasserbad  erwärmen.  Sulfosäure  aus¬ 
kalken. 


2, 4-Dinitro-l  0-amino-diphenyEamin-9-sulfosäure 

so3h  no2 

HN2<3>-' Nh-/^>N°2  =  C12H10N4O7S  =  354. 


170® 


DRP.  109  353 

E.  P.  8398/99 

F.  P.  288  135 


Kondensation  von  Dinitroclilorbenzol  und  p-Phenylendiaminsulfosäure.  Na- Salz  aus 
Wasser  in  glänzenden,  karmoisinroten  Blättern.  Mit  Salzsäure  fällt  die  freie  Säure  als 
citronengelbes  Pulver  aus. 


1704 


DRP.  125  584 


4-E4itro-2, 1 O-diamino-diphenyEamin-sutf  osäure 

NH, 


NH2Q- NH-<^/N02  =  C12H12N405S  =  324. 


SO;jH 


65  T.  Kondensationsprodukt  von  Dimtrochlorbenzol  und  p-Phenylendiamin  mit 
100  T.  Wasser  und  250  T.  Bisul l'itl äuge  (46%),  die  mit  NaOH  fast  neutralisiert  wurde, 
im  Autoklaven  ■  2  St.  auf  150°  erhitzen,  kalt  mit  Salzsäure  ansäuern  und  das  bronze¬ 
glänzende  Krystallpulver  filtrieren. 
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1705 

DRP.  110  987 

Ann.  251,  1 

2,48  T.  Amine 
Natriumacetat  in 
den  Niederschlag  i 
glänzenden  Blatte] 
in  heißem  Wasser 

2, 4-Dinitro-l 0-dimethyIamino-diphenylamin-9-thiosulfosäure 

s-so3h  no2 

NCH3)2<^— NH-^3N°a  =  Ci4HnN40,Sa  =  414. 

dimethylanilinthiosulfosäure  +  2,03  T.  1,  2,  4-Chlordinitrobenzol  +  3,5  T. 
Spritlösung  4  St.  unter  Rückfluß  im  Wasserbade  kochen,  kalt  filtrieren, 
n  Wasser  und  Soda  heiß  lösen;  kalt  krystallisiert  das  Na- Salz  in  bronze- 
m  aus.  —  Die  freie  Säure,  ein  hellgelbes  krystallinisches  Pulver,  ist  auch 
schwer  löslich. 

1706 

DRP.  135  635 

220  T.  Dinitr 
bis  zum  Verschwir 
Aus  der  wässerigen 

2, 4-Dinitro-5, 10-dioxy-diphenylamin 

NOa 

OH<^-NH-^>N02  =  C12H9N30#  =  291. 

OH 

ochlorphenol  +  109  T.  p-Aminophenol  +  150  T.  Acetat  in  2000  T.  Sprit 
iden  des  Phenols  kochen,  Sprit  abdestillieren,  das  rote  Na- Salz  absaugen. 
Lösung  fällt  mit  Säure  die  gelbrote  freie  Base  vom  Sch.-P.  185  0 — 186  °  aus. 

1707 

DRP.  122  606 

DRP.  122  569 
DRP.  122  605 

155  T.  [1685] 
1/2  St.  kochen,  K 
Gelbrote  Nadeln, 
Produkt  verpufft 
arbeitung  des  Din 

2,  4“Dmitrö-10-oxy-5-su!fhydrO“dipheny!amin 

no2 

OH<^y-NH-<^>NG2  =  C12H9N306S  ="307. 

SH 

mit  500  T.  Sprit  und  400  T.  alkoholischer  Kaliumsulfhydratlösung  (9%) 
ry stallflitter  absaugen  und  aus  Eisessig  oder  Aceton  umkrystallisieren. 
Sch.-P.  307°  (verpufft).  Das  aus  dem  8-Oxy-Derivat  [1683]  erhaltene 
bei  302°.  —  Dasselbe  Produkt  erhält  man  durch  die  analoge  Ver- 
itrorhodan-  10-oxydiphenylamins  [1708]. 

1708 

DRP.  122  569 

E.  P.  16  998/00 
F.  P.  306  569 

Und  zwar : 
8~oxydiphenylam 
Dinitrorhodan-1 0 

Dinitrodirhodanbe 
-carbonsäure  bei  G 
Gelbbraune  bis  rc 

2, 4-Dinitro-1 0-oxy-5-rhodan-diphenylamin 

no2 

OH<^]>— NH— <^>N02  =  C13H8N406S  =  332. 

S-CN 

Dinitrorhodan-lO-oxydiphenylamin,  Sch.-P.  228°;  Dinitrorhodan- 
m,  Sch.-P.  255°;  Binitrorhodan-lO-oxy-S-sulfodiphenylanim  (verkohlt); 
-oxy-8-earboxydiphenylamin  (verkohlt)  durch  Kondensation  von  282  T. 
nzol  [1145]  mit  je  1  Mol.  p-  oder  o-Aminophenol,  seiner  o-Sulfo-  bzw. 
regen  wart  von  1 50  T.  Acetat  in  2500  T.  Sprit  während  8  St.  bei  60  ° — 65  °. 
>te  Krystallpulver. 

1709 

DRP.  122  606 

155  T.  [1685] 
saugen  und  mit  V 
bis  130°.  Das  au 

2, 4-Dinitro-l 0-oxy-5-xanthogenyl-diphenylamin 

NOa 

OH^>-NH-<^>N02  =  C15H13N3OaS2  =  395. 

S-CS-OCjHj 

und  80  T.  Kaliumxanthogenat  mit  600  T.  Sprit  1  St.  kochen,  kalt  ab- 
/’asser  waschen.  Aus  Eisessig  oder  Aceton  feine  Nadeln  vom  Sch.-P.  125° 
s  dem  8-Derivat  [1683]  erhaltene  Produkt  schmilzt  bei  155° — 160°. 

1710 

DRP.  143  494 

F.  P.  311  517 

Kondensatior 
11  T.  Soda  in  wä 

2,  -i-Dinitro-1 0-oxy-diphenylamin-8-sulfosäure 

so3h  no2 

OH<^>—  NH—  ^^>N°2  =  C12H9N308S  =  355. 

von  38  T.  Aminophenolsulfosäure  und  40  T.  Chlordinitrobenzol  mit 
isseriger  Lösung.  Vgl.  F.  P.  286  725  und  283  559. 

1711 

DRP.  86  520 

E.  P.  23  584/94 
F.  P.  243  662 

Wie  [1672]  n 

4, 1 0-Diamino-2-methoxy-diphenylamin-8-su!fosäure 

so3h  o-ch3 

NHa<Q>-NH-(3NH2  =  C13H13N304S  =  309. 
lit  Alkyloxy-p-phenylendiamin. 

Diphenylamin  mit  fünf  Substituenten. 
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2, 6-Dinitro-diphenylamin-4, 9-disulfosäure 

so3h  no2 

<^_NH-^>S03H  =  C12H9N3O10S2  =  419. 

no2 

Innerhalb  V2  St.  in  eine  kochende  Lösung  von  282,5  T.  Dinitrochlorbenzolsulfosäure 
in  der  7-fachen  Menge  Wasser  eine  konz.  wässerige  Lösung  von  173  T.  Metanilsäure  und 
410  T.  kryst.  Natriumacetat  einfließen  lassen,  1/2  St.  weiterkochen  und  mit  Kaliumchlorid 
aussalzen.  Haarförmige,  gelbe  Nadeln  des  Di-K- Salzes.  —  Ebenso  mit  2,  4-Dinitrochlor- 
benzol-6-sulfosäure  und  mit  Chlormetanilsäure  oder  o-Toluidinsulfosäure  (beide  1,  2,  4) 
statt  Metanilsäure. 


e)  Diphenylamin  mit  fünf  Substituenten. 


3  Cl-8  (10)  N02-12  N02-6  SO3H-IO  (8)  S03H  . 1712 

3  CH3— 5  COOH  — 8  N02  —  10NO2  — 4  OH . 1713 

3  COOH  — 5  NO,  — 8  N02— 10NO2  — 2  (4)  OH  . 1714 

3  COOH  — 8  N02  — 10  N02  — 5  NH2  — 4  OH . 1714 

3  COOH  — 8  N02— 10  N02  — 11  NH2  — 4  OH  . 1700 

2  (3)  COOH  — 8  N02  — 10  N02— 4  OH  — 11  S-CN  . \  1708 

3  COOH  — 8  NOa  — 10  N02  — 2  (4)  OH— 5  S03H . 1714 

3  CH3  — 8  (10)  N02— 12  N02  — 6  S03H  — 10  (8)  S03H  . 1712 

3  NOa  — 5  N02  — 8  NOa  — 10  NOa  — 2  OH . 1715 

3  N02— 8  NO,  — 10  N02 — 4  OH  — 5  S03H . 1716 

4  N02  — 6  N02— 3  NH2— 10  OH  — 8  S03H . 1700 

4  N02— 6  N02— 10  (12)  OH  — 3  S-CN  — 8  S03H . 1708 

Benzimidazolderivat .  2202 


1713 

DRP.  133  940  j  (2),  3- Methyl- 8, 10-dinitro-4-oxy-diphenylamin-5-carbonsäure 

NO,  CH3 

N02<^>—  NH—  <^>OH  =  C14HuN307  =  333. 

COOH 

Dinitrochlorbenzol  und  Aminokresotinsäure  kondensieren.  (CH3:  OH:  COOH  =  1:2:3 
und  1:3:4.) 

1714 

DRP.  129  684 

(OH:C:  S:NH2  = 
=  1 : 2 : 4 : 6  und  ' 
=  1:2: 4:  6).  —  L 
festen  Sch.-P.  unc 

Weitere  solche  Kondensationsprodukte  erhält  man  auch  aus  1  Mol. 
Dinitrochlorbenzol  und  je  1  Mol.  der  beiden  Aminosulfosalicylsäuren 
1:2:6:4  und  1 :  2 : 4 :  6),  Nitroaminosalicylsäuren  (0H:C:N02:NH2 
:2:6:4)  und  ein  bzw.  y2  Mol.  Diaminosalicylsäure  (OH:C:NH2:NH2 
>ie  Körper  krystallisieren  in  gelben  bis  braunen  Nadeln,  haben  keinen 
.  sind  zugleich  Farbstoffe  auf  chromierte  Wolle. 

1715 

DRP.  111  789 

E.  P.  13  205/99 
F.  P.  290  254 

10  T.  Pikram: 
im  Autoklaven  3- 
trieren,  mit  Miner 
Sch.-P.  211°. 

3,  5,  8, 10-Tef ran iiro-2-oxy-di phenylamin 

NOa  HO  NO, 

N02O-NH-O=  C!2HtN509  =  365. 
no2 

nsäure  -f-  10  T.  Dinitrochlorbenzol  +  14  T.  Acetat  mit  30  T.  Sprit  (50%) 
—4  St.  äuf  130°  erhitzen,  die  dunkelbraunen  Nadeln  des  Na- Salzes  fil- 
alsäuren  das  freie  Phenol  abscheiden  und  aus  Eisessig  umkrystallisieren. 

1716 

DRP.  113  337 

A.  P.  650  292 

E.  P.  20  848/99 
F.  P.  293  910 

3,  8, 10-Trinitro-4-oxy-diphenylamin-5-suIfosäure 

no2  no2 

N02O-nh-O0H  =  C12H8N4O10S  =  400. 
so3h 

75,6  T.  p-Aminophenol-o-stdfosäure  in  320  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  unter  0°  mit 
einem  Gemisch  von  je  40  T.  Monohydrat  und  Salpetersäure  (40°)  nitrieren,  auf  Eis  gießen, 
die  3-Nitro-l-ainino-4-phenol-5-sul£osäiire  filtrieren.  Aus  Wasser  in  rötlichbraunen 
Nädelchen  erhaltbar.  Bildet  ein  in  Wasser  gelb  lösliches  Mono-  und  ein  rot  lösliches  Di- 
Na-Salz.  58  T.  dieser  Säure  +  50  T.  Dinitrochlorbenzol  -f-  180  T.  Wasser  +  33  T.  Soda 
unter  Rückfluß  4  St.  kochen,  den  Krystallbrei  kalt  absaugen  und  mit  Salzwasser  waschen, 
evtl,  aus  Wasser  umlösen. 


1712 


DRP.  186  989 

A.  P.  886  815 
E.  P.  25  977/07 
F.  P.  371  742 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 


18 
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Benzol :  V.  Benzolreste  durch  —  N  —  verbunden. 


f)  Diphenylamin  mit  sechs  und  mehr  Substituenten. 


4  CH3— 6  N02— 8  N02— 10  N02— 12  N02— 3  OH . 1717 

2  N02— 4  N02  — 6  N02— 8  N02— 10  N02— 12  N02 . 1718 

2  N02  — 4  N02— N02 — N02  — 10  S08H . 1719 

(m)  NOg — (n)  S03H  . 1720 


1717 

DRP.  111  789 

Lit.  wie  [1715] 

10  T.  p-Amii 
+  15  T.  Acetat 
des  Dinitropheny 

stens  +5°  mit  IC 
gießen,  die  orange 

4-Methyl>6, 8, 10. 12-tetranitro-3-oxy-diphenylamin 

no2  oh 

N02<^>-NH-<^CH3  =  C13H9N609  =  379. 

no2  no2 

10-0-kresol  (NH2  ;  OH  :  CH3  =1:3:4)  +  13,5  T.  Dinitrochlorbenzol 
m  wässeriger  Lösung  mehrere  Stunden  unter  Rückfluß  kochen,  10  T. 
loxytolylamins  trocken  in  100  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  bei  höch- 
T.  Mischsäure  (4,4  T.  HN03)  nitrieren,  nach  einigen  Stunden  auf  Eis 
farbige  Tetranitroverbindung  filtrieren,  waschen  und  trocknen. 

1718 

DRP.  86  295 

Z.  angew.  1891, 
510 

Ber.  7,  1249 

100  T.  unsyn 
Salpetersäure  (32° 
nitrodiphenylami 

im  Wasserb.  weite 

2, 4, 6, 8, 10, 12-Hexanitro-diphenylamin 

no2  no2 

N02<^>-NH-<3N02  =  C12H6N7012  =  439. 

no2  no2 

i.  Dinitrodiphenylamin  (aus  Anilin  -f  Dinitrochlorbenzol)  mit  400  T. 

)  auf  dem  Wasserbad  nitrieren,  die  hellgelben  Krystalle  des  sym.  Tetra- 
ns  (Sch.-P.  180° — 190°)  filtrieren,  mit  400  T.  Salpetersäure  (46°)  wieder 
rnitrieren:  Hellgelbes,  reines  Hexanitroprodukt.  Vgl.  Z.  B1.1919,  III.  704. 

1719 

DRP.  106  039 

DRP.  101  862 
DRP.  105  632 

10  T.  Dinitroc 
auf  90  ° — 95  °  erwä 
linisches  Pulver. 

Polynitro-diphenylamin-10-sulfosäure 

no2 

S03H<3>  -  NH -<^N02 . 
n*N02 

liphenylamin-p-sulfosäure  +  40  T.  Wasser  +  5 — 8  T.  Salpetersäure  (44°) 
rmen,  bis  klare  Lösung  resultiert.  Kalt  aussalzen.  Gelbes,  kaum  krystal- 
Das  Na- Salz  ist  orangerot. 

1720 

DRP.  102  821 

DRP.  106  511 
Ber.  6,  1512 

weißen  Niederschi; 
braun.  In  Schwe 
schieden  lösliche 
und  nur  so  lange 
Sch.-P.  240°,  Toh 
erhitzt,  über  blau 
kalt  grünlich  lösli« 
gemahlen  bei  höc 
Zeit  auf  50  60° 

alkalilösliches  Pul 

Polynitro-diphenylamin-polysulfosäuren 

50  T.  Diphenylamin  in  50  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  kalt  150  T. 
Oleum  (20%)  zusetzen,  10 — 20  St.  auf  90°  erwärmen,  bis  eine  in  Wasser 
gegossene  Probe  keine  Öltröpfchen  mehr  zeigt,  sondern  einen  gelblich- 
ig  gibt.  In  Wasser  gießen.  Gelbliches  Pulver,  wird  mit  verdünnten  Säuren 
elsäure  grün  (erhitzt  blau)  löslich.  Mit  siedendem  Toluol  in  zwei  ver- 
Stoffe  zerlegbar,  die  etwa  in  gleichen  Mengen  entstehen,  wenn  bei  90° 
sulfiert  wird,  bis  das  Diphenylamin  eben  verschwunden  ist.  A  löslich, 
tollösung  fluorescierend,  in  Schwefelsäure  kalt  farblos  löslich,  wird,  stark 
mißfarbig  rotviolett.  B  unlöslich,  Sch.-P.  über  260°,  in  Schwefelsäure 
3h,  wird,  stark  erhitzt,  über  blau,  mißfarbig  graublau.  Rohprodukt  fein 
hstens  25°  in  die  4-fache  Menge  Salpetersäure  (44°)  eintragen,  einige 
erwärmen,  in  Wasser  gießen,  fütrieren,  waschen  und  trocknen.  Braunes, 
ver. 

g )  Diphenylamin  mit  weiteren  Benzolresten. 


IX  VIII 


x^  ^vn 

XI  XII 


II  III 

<z> 


VI 


>IV 


10  NH-CeH5  — 4  OH . 1721 

10NH-C6H6-2COOH-VIIICOOH . 1628 

10  NH-C#H5  — CH3— 4  OH . 1721 

10NH.(C#H4.OH)-4NH2 . 1722 

10NH.(C6H4.NH2)-4NH2-8NH2-11NH2 . 1583 

10N:(C6H4:N-SO3H)-3  OH  . 1723 


Diphenylamin  mit  Benzolresten. 
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10  NH-(C6H4-OH)  — 4  CI  — 2  N02  .  1724 

3NH-C6H5— 6(NOt)NH2— 4  SOsH . 1725 

8  NH-(C6H4-C1) — 2  N02(NH2) — 4  N02(NH2) — 10  S03H . 1737 

8  NH-(C6H4-OCH3) — 2  N02(NH2) — 4  N02(NH2—  10  SOsH . 1737 

8NH-(C8H4-NH-COCH3)— 2M02(NH2)— 4N02(NH2)— 10  SOsH  . . 1737 

3  NH-C„H5  — 6  NH2  — 4  S03H— 10  S03H . 1726 

3NH-(CaH4-NH-COCH3)-6NO2(NH2)-4SO3H-10SO3H . 1726 

3  NH-(C6H4-S03H)  — 4  (N02)NH2— 10  NH-COCH3 — 5  S03H  . . 1726 

3  NH-(C8H4-OH)  — 4  N02  — 6  N02  — 10  OH . 1727 

3  NH-(CaH4-OH)  — 4  N02  — 6  N02 — 8  OH . 1729 

3  NH-(C6H3-N02-S03H)  — 4  N02— 2  S03H . 1729 

3  NH-(C8H3-OH-COOH)  — 4  N02  — 6  N02— 8  OH . 1728 

3NH-(C8H3-0H-S03H)-4N02-6N02-8  OH  . 1728 

3  NH-(C8H4-OH)  — 2  CI  — 4  N02— 6  N02 — 10  OH . 1731 

3NH-(C8H4OH)-2NO2-4NO2-6NO2-10OH . 1732 

3  NH-(C8H3-COOH-OH)  — 9  COOH  — 4  N02  — 6  N02— 10  OH . 1733 

3  NH-(CaH3-N02-N02)  — 5  COOH  — 8  N02 — 10  NOz— 6  OH  . 1733 

3  NH-(C6H3-COOH-OH)  — 4  N02— 6  N02— 10  OH  — 8  S03H . 1733 

3  NH-(C6H3-0H-S03H)  — 4  N02  — 6  N02— 10  OH  — 8  SOaH  . : . 1733 

3  NH-CH2-C6H6—  4  CH3 . 1734 

2NH-CH2-C8Ha-4  CH3-5  NH2 . 1735 

3  N:N-CaH5-8  COOH . 1736 

3  N:N-(CaH4-CH3)  — 8  COOH  — (6  CH3) . 1736 

8  0.(C6H5)  -  2  N02(NH2) - 4  N02(NH2) - 10  S03H . 1737 

8  0-(C6H4  Cl)  — 2  N02(NH2)— 4N02(NH2)-10  S03H . 1737 

8  0-(CaH4-0CH3)-2N02(NH2)— 4NO2(NH2)-!0SO3H . 1737 

8  0-(C6H4-NH-C0CH3)— 2  N02(NH2)  — 4  N02(NH2)  —  10  SOaH . .  1737 

10  0-(CPH3-N02-N02)  —  2  NOa  — 4  NQ2(-9  SOsH) . 1738 

10  0(C6H3  N02-S03H)-2N02-4  N02  1738 

(Diph.-am.  —  4  N02—  10  OH  — 2  NH-)2:C:  S . . 1739 

(Diph.-am— 4  NH2 — 10  OH  — 2  NH-)2:C:  S  . 1739 

(Diph.-am. -6C00H-4N02- 10  OH-2NH-)2:C:S . 1740 

(Diph.-am.— 9  C00H-4N02- 10  OH-2  NH- )2:C:S . 1741 

(Diph.-am  — 4  N02  —  10  OH  — 9  S03H  — 2  NH-)2:  C:  S . 1740 

4NH-(C6H4-OH)-10NH-(C6H4-OH) . 1743 

4  CH2NH-(C6H4-SO3H)-10CH2.NH-(C6H4  SO3H)  .  . . 1745 

4  NH-(C6H3N02-N02)  — 10  0-(CaH3-N02-N02)  — 2  NOa  . 1746 

Indazolderivat . 2186 

O^h-O'O  subst .  1282; 

(^>-NH- <^>—  CH,— <^>  subst .  1342,  1343 

<^>_NH-o-CH0H-O  subst . 1356 

<(^>— NH-^^-CO— <^>  subst . 1410,  1417 

<(^>— NH-Q-  CH2-<^>— NH-<^>  subst .  1343 

— NH — — NH -CO — subst . 417 


1721 


Anm.  C.  10  964, 
Kl.  12q.  9.  2.  03 

Cassella. 

E.  P.  16  823/02 
F.  P.  323  202 


O- 


-NH 


10-Phenylimino-4-oxy-diphenylamin 

O-NH-<3>0H  =  C18H16N20  =  276. 


Durch  gleichzeitige  Oxydation  von  p-Aminodiphenylaminen  und 
Phenolen  oder  von  p-Aminophenol  und  Diphenylamin  und  Homologen 
[1657]  und  Reduktion  der  entstandenen  Indophenole.  Phenylaminooxydiphenylamitt 
schmilzt  bei  149° — 150°,  Phenylaminophenyloxytolylamin  bei  144° — 145°. 


1722 


DRP.  153  994 


4-Amino-IV-oxy-10-phenylimino-dipheny!amin 

OH<3~NH-(3-NH-<Q>Mj  =  C18H17N30  =  291. 


Wie  [1743]  durch  Zusammenoxydieren  von  4,  10-Diaminodiphenylamin  mit  nur  1  MoL 
Phenol  mittels  Natriumhypochloritlösung  (32  T.  aktiver  Sauerstoff  für  94  T.  Phenol). 
Die  Reduktion  des  Indophenols  erfolgt  auch  hier  mit  Schwefelnatrium.  Sch.-P.  der  Base  185 


18* 


276 


Benzol :  V.  Benzolreste  durch  —  N  —  verbunden. 


1723 


DRP.  282  958 

DRP.  283  875 
Ber.  28,  274 


IV-Sulfimidmo-IO-chinimidino-3-oxy-diphenylamin 

OH 

S03H-N  -  <3>  =  N— <C>— NH— <Z>  =  C18H15N303S  =  353. 


13  T.  acetanilin-p-sulfaminsaures  Natrium  in  100  T.  Wasser  lösen,  mit  10  T.  Natron¬ 
lauge  (30%)  in  1 1/2  St.  verseifen,  10-prozentige  wässerige  Lösung  von  10  T.  m-Oxydiphenyl- 
amin,  dann  10  T.  Natronlauge  (30%)  zusetzen  und  bei  5°  mit  350  T.  Hypochloritlösung 
(3%  aktives  Chlor)  oxydieren.  Aussalzen,  roten  krystallinischen  Körper  filtrieren.  —  In 
gleicher  Weise  Homologe  und  Chlorsubstituate.  Die  Produkte  dienen  zum  Färben,  haupt¬ 
sächlich  aber  zur  Herstellung  von  Schwefelfarbstoffen. 


1724  DRP.  205  391 


4-Chlor-2-nitro-IV-oxy-10-phenylimino-diphenylamin 

no2 

OHQ-NH—  <T_;  —  NH— <(^>C1  =  C18H14N303C1  =  356. 


In  eine  Lösung  von  10  T.  p-Chlor-o-nitrodiphenylamin  in  100  T.  Schwefelsäure  (60°) 
bei  4° — 8°  die  aus  4,2  T.  Phenol  mittels  Nitrosylschwefelsäure  erhaltene  Lösung  von 
Nitrosophenol  innerhalb  1  St.  einfließen  lassen,  3 — 4  St.  bei  schließlich  15°  rühren,  auf 
Eis  gießen,  so  daß  die  Temperatur  bei  —10°  bis  —15°  bleibt  und  das  Indophenol  filtrieren, 
in  300 — 400  T.  Wasser  suspendieren,  50  T.  Schwefelnatrium  zusetzen  und  bis  zu  der  fast 
vollständigen  Lösung  (ca.  15  St.)  rühren,  filtrieren,  aus  dem  Filtrat  die  Leukoverbindung 
entweder  aussalzen  oder  vorsichtig  mit  Salzsäure  fällen,  waschen. 


1725  DRP.  205  358 

i  F.  P.  392  790 


6-Amino-3-phenylimino-diphenylamin>4-sulfosäure 

O— nh-Os°3h 

NH, 


C18H17Ns03S 


355. 


294  T.  l-nitro-2,  4-dichlorbenzol-5-sulfosaures  Natrium  mit  600  T.  Wasser  verrieben 
mit  200  T.  Anilin  und  der  nötigen  Menge  Kreide  oder  Acetat  im  Autoklaven  8 — 10  St. 
auf  120° — 150°  erhitzen,  kalt  das  Na-Salz  der  Nitrodianilinobcnzolsulfosäure  filtrieren, 
evtl,  waschen  und  mit  Eisen  und  Essigsäure  reduzieren,  l-Amino-2,  4-dianiIinobenzol- 
5-sulfosüure  als  weißes,  in  Wasser  kaum  lösliches,  in  verdünnten  Mineralsäuren  unlös¬ 
liches  Pulver  abscheiden. 


1726 


DRP.  212  472 


6-Amino-3-phenylimino-dipfcenylamin-4, 1 0-disuIfosäure 

NH-O 

S03H<^>—  NH— <^~>SOaH  =  C18H17N306S  =  435. 
NH, 


Wie  [1725]:  1000  T.  Wasser,  250  T.  sulfanilsaures  Natrium,  294  T.  m-dichlornitro- 
benzolsulfosaures  Natrium  und  53  T.  Soda  15  St.  unter  Rückfluß  kochen,  das  Mono¬ 
kondensationsprodukt  filtrieren,  waschen,  in  konz.  wässeriger  Lösung  mit  überschüssigem 
Anilin  wie  [1670]  unter  Kreidezusatz  im  Autoklaven  8 — 10  St.  bei  150°  weiterbehandeln 
und  reduzieren.  —  Ebenso:  l-Aimno-'2-sulfaniliiio-4-p-(acetaminoanilino-)benzoI- 
5-sulfosäure.  - —  Aus  227  T.  des  obigen  Kondensationsproduktes,  460  T.  Wasser,  83  T. 
p-Phenylendiamin  und  33  T.  Soda  entsteht  nach  4-stündigem  Kochen  unter  Rückfluß  in 
wässeriger  Lösung  (mit  Kaliumchlorid  fällen)  das  K-Salz  der  l-Mtro-2-suIfaiiilino- 
4-(p-aminoanilino-)beiizol“5-suliosäure.  Dieses  in  wässeriger  Lösung  mit  Essigsäure¬ 
anhydrid  geschüttelt,  gibt  rote  Nadeln  des  Acetylproduktes ;  mit  Eisen  und  Essigsäure 
reduzieren  und  die  Base  mit  Essigsäure  oder  Kochsalz  abscheiden.  Aus  Wasser  farblose 
Nadeln. 


4, 6-Dinitro-3-pheny!imino-1ö,  IV-dioxy-diphenylamin 

nh-Qoh 

OH<^>-NH-<^>N02  =  C18H14N4Oe  =  382. 

NÖ, 

Kondensation  von  1  Mol.  sym.  Dinitro-m-dichlorbenzol  mit  2  Mol.  Base  [1706].  — 
Man  erhält  so  nach 


1727 


DRP.  112  298 

A.  P.  648  753—55 
E.  P.  20  232/99 

E.  P.  5040/00 

F.  P.  293  138 


Diphenylamin  mit  Benzolresten. 
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1728 

DRP.  121  211 

Ber.  30,  1666 
J.-Ber.  1875,  323 

diamindisulfosän 

Dinitrodi-p-oxydi 

sich  beim  Erhitze 

Dinitrodi-p-oxydiphenylamin-m-phenylendianiiu  aus  23,7  T. 
Dinitrodichlorbenzol  +  30  T.  salzsaurem  p-Aminophenol  +  60  T.  Acetat 
+  500  T.  Sprit,  4  St.  unter  Rückfluß  kochen,  absaugen,  mit  Wasser 
das  Kochsalz  wegwaschen  und  trocknen.  Aus  Sprit  rote  Tafeln, 
Sch.-P.  284° — 285°.  —  Ferner:  Dinitrodi-p-oxydiphenyl-m-phenylen- 
re  (p-Aminophenol-o-sulfosäure),  verpufft  bei  höherer  Temperatur ; 
phenyl-m-phenylciidiammdiearbonsäure(p-Aminosalicylsäure)  zersetzt 
n  ohne  zu  schmelzen. 

1729 

DRP.  114  270 

Zusatz  zu 
DRP.  112  298 

A.  P.  650  326 

F.  P.  293  138 

Asymmetrische  Derivate  entstehen  auch  z.  B.  aus  1  Mol.  sym.  Dinitro¬ 
dichlorbenzol  und  1  Mol.  p-  bzw.  o-Aminopheno!  +  1  Mol.  p-Amino¬ 
phenol-o-sulfosäure  oder  p-Aminophenol  +  o-Aminophenol  oder  p-  bzw. 
o-Aminophenol  -f  Aminosalicylsäure  usw.  vom  Typus: 

no2 

yCw 

X 

wobei  x  und  y  verschiedene  Aminophenole  und  ihre  Derivate  darstellen. 

1730 

Anm.  F.  9181 

1.  3.  97.  Kl.  12 
Mühlheim 

Aus  1  Mol. 

4,  IV-Dinitro-10-phenylimino-diphenylamin-2,  ll-disulfosäure 

so3h  so3h 

N02O-NH-O“NH-ON0a  =  C18H14N406S2  =  446. 
p- Phenylendiamin  +  2  Mol.  p-Chlornitrobenzolsulfosäure  nach  [1670]. 

1731 

DRP.  127  441 

Zusatz  zu 
DRP.  112  298 

A.  P.  688  646 

E.  P.  6546/01 

F.  P.  293  138  Zus. 

27,2  T.  Dinit 
Trichlorbenzols  er 
+  200  T.  Sprit  m 
das  orangefarbige 
und  schmilzt  bei 

2-ChIor-4,  6-dinitro-3-phenylimino-10,  IV-dioxy-diphenylamin 

Ci 

OHQ-NH— =  C18H13N406C1  =  417. 

no2 

rotrichlorbenzol  (nach  J.  Ber.  1868,  351  durch  Dinitrierung  des  1,  2,  4- 
öalten,  Sch.-P.  103°)  +  30  T.  salzsaures  p-Aminophenol  +  60  T.  Acetat 
iter  Rückfluß  anfangs  1  St.  auf  40°,  dann  3 — 4  St.  zum  Sieden  erhitzen, 
Pulver  absaugen  und  mit  heißem  Wasser  waschen.  Sintert  bei  155° 
215°  unter  Zersetzung. 

1732 

DRP.  137108 

Zusatz  zu 
DRP.  112  298 

Lit.  wie  [1168] 

140  T.  f einge 
Aminophenol  -f 
saugen  und  mit  1 
(Zersetzung). 

2, 4,  6-Trinitro-3-pheny[imino-10,  IV-dioxy-diphenylamin 

NH-^OH 

02N  1 

OH<3-NH-<3>N02  =  C18H13N608  =  427. 

no2 

pulvertes  2,  4,  6-Trinitro-l,  3-dichlorbenzol  [1168]  -f-  150  T.  salzsaures 
500  T.  Acetat  +  2000  T.  Sprit  gelinde  erwärmen,  das  rote  Produkt  ab- 
.Vasser  waschen.  Aus  Sprit  ziegelrote  Blätter  vom  Sch.-P.  224° — 226° 

1733 

DRP.  121  211 

Lit.  wie  [1728] 

Wie  [1670] 
Soda,  1500  T.  Wt 
lösliches  Pulver, 
imino-10,  IV-diox 
120  T.  p-Aminoph 
stalle,  die  beim  F 

4,  6-Dinitro- 

3-phenylimino-10,  IV-dioxy-diphenylamin-9,  lll-dicarbonsäure 

COOH 

NH — /  ^OH 

COOH  |  " 

OH<3~  NH  ~<3N02  =  C20H14N4O10  =  470. 

no2 

aus  59  T.  Dinitrodichlorbenzol,  77  T.  p -Aminosalicylsäure,  80  T. 
isser.  Nach  4-stündigem  Kochen  kalt  mit  Säure  fällen.  Gelbes,  schwer 
las  sich  vor  dem  Schmelzen  zersetzt.  Ebenso  4,  6-Diiiitro-3-phenyl- 
y-dlphenylarain-8,  II-disuifosäure  aus  71,1  T.  -Dinitrodichlorbenzol, 
enol-o-sulfosäure,  170  T.  Acetat  und  1500  T.  Sprit.  Feine  gelbrote  Kry- 
Irhitzen  verpuffen. 
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Benzol:  V.  Benzolreste  durch  — N —  verbunden. 


1734 


DRP.  84  992 

DRP.  87  975 


4-Methyl-3-benzylimino-diphenylamin 

NH— CH2-<^> 

<3>-NH-<d>CH3  =  C20H18N2  =  286. 


Aus  Aminotolylphenylamin  [1622]  durch  Erhitzen  mit  Benzylchlorid,  evtl,  in  Spritlösung. 


1735 


DRP.  84  993 


4-Methyl-5-amino-2-benzylimino-diphenylamin 


NH— CH2-^3 

<^>_NH-^^CHs  =  C20H19Ns  =  301. 
NH2 


Reduktionsprodukt  des  Azofarbstoffes  aus  einer  Diazolösung  und  Benzylalphyl- 
toluylendiamin. 


1736 


DRP.  146  950 

Zusatz  zu 
DRP.  145  189 

DRP.  150  469 


3-Benzolazo-diphenylamin-8-carbonsäure 

N  =  N — N 
COOH  |  ^ 7 

<^>_NH-<(3  =  C19H15N302  =  317. 


Wie  [1604]  aus  200  T.  Aminoazo-(o-  und  p-Toluolazo-)benzol  (bzw.  -o-  und  p-toluidin), 
195  T.  o-chlorbenzoesaurem  Kali,  1  T.  Kupferpulver  und  400  T.  Wasser  im  Autoklaven 
5 — 6  St.  bei  120°.  Die  Benzolazoverbindung  krystallisiert  aus  Sprit  in  gelben  Nadeln  vom 
Sch.-P.  221° — 222°;  in  Wasser  schwer,  in  Sprit  und  Alkalien  leicht  löslich.  —  o-  und  p- 
Toluolazo-o-tolylphenylamin-o-earbonsäure,  aus  Benzol  umkrystallisiert,  bilden  hell¬ 
gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  217° — 218°  bzw.  226° — 227°. 


1737 


DRP.  265197 


2,  4"Diamino-diphenylamirc-8-phenoxy-1 0-sulfosäure 


Zusatz  zu 
DRP.  263  655 


<IVK^>>0  «H, 

0-nh-0nh2  =  C, 


tH„N,0,S  =  355. 


SOsH 


Durch  Kondensation  der  Aminophenyläther-m-sulfosäuren  mit  Dinitrochlorbenzol  und 
folgende  Reduktion.  Aus  Aminodiphenylamino-m-sulfosäuren  mit  Dinitrochlorbenzol  und 
folgende  Reduktion  entstehen  analog  Körper  der  Form  z.  B. 


(N)O 

)nh  nh2 
O“  nh^Qnh2 
so3h 

2,  4-Diamino-8-phenyliminodiphenylamin-ll-sulfosäure,  in  IV  evtl,  substituiert  durch 
Chlor,  Methoxyl,  Acetylaminogrp.  usw.  Braune,  leicht  wasserlösliche  Pulver,  die  weiter  mit 
Chlordinitrobenzol  kondensiert,  gelbe  bis  braune  Wollfarbstoffe  geben.  —  Ähnliche  Pro¬ 
dukte  in  der  Naphthalinreihe  (Zusatzpatente). 


1738 


DRP.  111  892 

A.  P.  650  293 
E.  P.  25  288/99 
F.  P.  294  491 


2, 4,  II,  IV-Tetranitro-diphenylamin-8-phenoIäther 

no2  no2 

N02<3>-0-^>-NH-<^)>N02  =  C18HuN509  =  441. 


55  T.  p-Oxy-o',  p'-dinitrodiphenylamin  in  280  T.  Wasser  und  8  T.  Ätznatron  lösen, 
mit  40  T.  Dinitrochlorbenzol  unter  Rückfluß  2 — 3  St.  kochen,  Produkt  kalt  absaugen  und 
waschen.  In  Wasser  imlösliche,  citronengelbe  Krystalle,  aus  Eisessig  umkrystallisieren, 
Sch.-P.  225°,  in  Schwefelsäure  braungelb  löslich.  —  Ebenso  wie  dieses  10-Dinitrophenoxy- 
2,  4-dinitrodiphenylamin  entstehen:  10-Dinitrophenoxy-2,  4-dinitrodiphenylamin- 
m-sulfosäure  aus  19  T.  p-Aminophenol-o-sulfosäure,  41  T.  Dinitrochlorbenzol,  140  T. 
Wasser  und  16  T.  Soda,  hellgelbe  Blätter,  aus  der  wässerigen  Lösung  mit  Salzsäure  fäll¬ 
bar,  in  Schwefelsäure  rot  löslich,  Sch.-P.  166°,  und  ferner  10-Mtrosulfopfaenoxy-2,  4- 
dinitrodsphenylamin  aus  28  T.  p-Oxy-o',  p'-dinitrodiphenylamin,  26  T.  o-nitrochlorbenzol- 
p-sulfosaurem  Natron,  220  T.  Wasser  und  4  T.  Ätznatron  durch  4-stündiges  Kochen.  Gold¬ 
gelbe  Blätter;  das  mit  p-Nitrochlorbenzol-o-sulfosäure  erhaltene  Isomere  bildet  orange¬ 
farbige  Krystalle. 


Diphenylamin  mit  Benzolresten. 
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1739 


DRP.  139  099 


Dis-(4-nitro-10-oxy-diphenylamin-2-)thiocarbimin 

NH - C - NH 

OH<^>-NH—  <^N02  I  NOa<^>—  NH-<(^)>OH 

=  C26H20N6O6S  =  532. 


24,3  T.  des  Kondensationsproduktes  von  p-Aminophenol  und  Chlordinitrobenzol 
(partiell  reduziert)  in  200  T.  Sprit  lösen,  mit  15  T.  Schwefelkohlenstoff  10  St.  unter  Rück¬ 
fluß  kochen,  kalt  filtrieren  und  den  Rückstand  mit  etwas  Sprit  nachwaschen.  In  Sprit 
oder  Aceton  gut  löslich.  Aus  Sprit  Krystalle  des  Thioharnstoffes,  Sch.-P.  über  280°.  — 
Ebenso  nach 


1740 

Zus. 

DRP.  139  679 

1741 

Zus. 

DRP.  148  341 

1742 

Zus. 

DRP.  148342 

1743 

DRP.  153130 

A.  P.  763  193 

Dinitrooxydipfaenylamincarbon-  und  sulfosäurethioharnstoff  aus  den 

Kondensationsprodukten  von  Chlordinitrobenzol  mit  Aminosalicylsäure 
(bzw.  Aminophenolsulfosäure)  und  Schwefelkohlenstoff.  Ebenso  ver¬ 
fährt  man  nach 

mit  dem  nach  [1739]  erhaltenen  Kondensationsprodukt  von  Chlordinitro- 
ben zoesäure  und  p-Aminophenol.  —  Gelbe,  in  Sprit  leicht  lösliche 
Krystalle.  —  Nach 

gibt  die  Diaminoverbindung  statt  der  in  [1739]  verwendeten  Nitro- 
aminoverbindung  mit  Schwefelkohlenstoff  gekocht  ebenfalls  einen  zur 
Herstellung  von  Schwefelfarbstoffen  verwendbaren  Thioharnstoff.  — 


4, 10-Dis-(IV,  X-oxyphenylimino)-diphenyäamin 


OH/^>—  NH  — <^>—  NH  ^  ~ ' \^}0B- 


=  C24H21N302  =  385. 


199  T.  4,  1 -Diamin odiphenylamin  in  1000  T.  Wasser  und  240  T.  Salzsäure  (20°) 
kochend  lösen,  mit  Eiswasser  auf  4000  T.  verdünnen,  bei  0°  mit  einer  Lösung  von  188  T. 
Phenol  in  5000  T.  Wasser  mittels  einer  einfließenden  Lösung  von  400  T.  Natriumbichromat 
in  6000  T.  Wasser  und  1200  T.  Essigsäure  (50°)  zusammenoxydieren,  Temperatur  stets 
bei  0°  halten,  Indophenol  rasch  filtrieren,  mit  Eiswasser  waschen,  mit  einer  Lösung  von 
1000  T.  Schwefelnatrium  in  1000  T.  Wasser  und  5000  T.  Sprit  bei  60°  reduzieren,  Sprit 
abdestillieren  und  die  Base  mit  Essigsäure  oder  Bicarbonat  fällen.  Sch.-P.  208°. 


1744 


Anm.  F.  32  711, 
Kl.  12  q 
12.  7.  11 
Mühlheim 


Diese  Produkte  erhält  man  auch  aus  den  aus  Diphenylamin  und 
Nitroso-(Amino-)phenol  darstellbaren  Indophenolen  mit  Anilin  und 
seinen  Homologen,  Abkömmlingen  usw. 


1745 


DRP.  116  959 


Lit.  wie  [1484] 


4, 10-Dis-(methylen-a-phenylimino)-diphenylamin- 
111,  IX-disulfosäure 

so3h  so3h 

NH  —  CH2— <^>-  NH CH2 — NH-<^> 


=  C26H26N306S2  =  539. 


346  T.  Metanilsäure  in  3000  T.  Wasser  und  106  T.  Soda  lösen  und  150  T.  Formaldehyd 
(40%),  340  T.  feingepulvertes  Diphenylamin  und  240  T.  Salzsäure  (30%)  zugeben.  Nach 
24  St.  mit  Soda  neutralisieren,  vom  unverbrauchten  Diphenylamin  filtrieren  und  das 
Filtrat  mit  Mineralsäure  fällen.  Die  rote  Gallerte  ist  nach  Salzzusatz  filtrierbar. 


1746 


DRP.  128  087 


F.  P.  313  737 


2,  II,  IV,  VIII,  X-Pentanitro-4-phenylimino-diphenyIamin- 
10-phenoläther 


no2  no2  no2 

NO^O-O— 0“NH— <3>— NH-<3N02=Ca4H15N7011=677. 


24,5  T.  Nitroaminooxydiphenylamin  (partielles  Reduktionsprodukt  des  Kondensations¬ 
produktes  von  p-Aminophenol  und  1,  3-I)initro-4-ehlorbenzol,  aus  Sprit  umkrystallisiert, 
Sch.-P.  204° — 205°)  mit  2  Mol.  (40  T.)  1,  3-Dinitro-4-chlorbenzol  in  Sprit  bei  Gegenwart 
von  Soda  kondensieren.  Aus  Aceton  umkrystallisieren,  Sch.-P.  181°. 
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Benzol :  V.  Benzolreste  durch  —  N  —  verbunden. 


Unsubst.  Metall 
4  CHO  .  .  .  . 
4COOH(COCl)  . 

4  NO . 

3  OH . 


3.  X  =  Met.,  CH3 ,  C2H6 ,  C6H5 . 


86 

1747 

1748 

1749 
1413 


4  CH3  — 3  NH2  . 1750 

Triphenylamin . 1751 


subst.  1413,  1414 


Diphenylmethyl(  =  äthyl-)-amin-4-aldehyd 

<^>— N— <^^CHO  =  C14H13NO(C15H15NO)  =  211  (225). 


1747  DRP.  103  578 

j  F.  P.  280  514 
und  Zus. 

CH3(C2H6) 

Wie  [1602].  Die  nicht  erstarrenden  öle  geben  bei  p-Phenylendiaminzusatz  auf  Papier 
dunkelviolettbraune  Färbungen  mit  Metallglanz. 


1748 


DRP.  34  463 

Ber.  14,  2180 


Diphenylmethylamin-4-carbonsäure 


— N — <^^>COOH 


I 

CH, 


c14h13no2 


227. 


Methyldiphenylamin  mit  gesättigter  Lösung  von  Phosgen  in  Benzol  auf  100°  erhitzen, 
das  erhaltene  Säurechlorid  durch  Behandlung  mit  Wasser  verseifen.  Aus  Sprit,  Sch.-P.  184°. 


1749 


DRP.  75  127 


4-Nitroso-diphenylmethylamin 


=  c13h12n2o 


212. 


CH, 


10  T.  Methyidiphenylamin  vom  Sch.-P.  282°,  in  80  T.  Salzsäure  lösen  kühlen,  bei 
0°  eine  Lösung  von  7,5  T.  Nitrit  in  20  T.  Wasser  zusetzen,  mit  Wasser  verdünnen,  mit 
Soda  die  Base  ausfällen,  in  Salzsäure  lösen,  abermals  mit  Soda  fällen.  Aus  Methylalkohol 
gelbliche  Blättchen. 


1750 


DRP.  87  667 

E.  P.  22  454/94 
F.  P.  240  571 


4-Methyl-3-amino-diphenyläthylamin 

nh2 

<^^-N— QCH3  =  C15H18N2  =  226. 


c2h5 


20  T.  Phenyl-p-amino-o-toluidin  in  2  T.  Sprit  lösen,  mit  11  T.  (1  Mol.)  Bromäthyl 
10  St.  auf  150° — 175°  erhitzen,  die  Masse  mit  etwas  Salzsäure  in  weiteren  Mengen  Sprit 
lösen,  kalt  die  abgeschiedenen  Krystalle  des  salzsauren  Salzes  filtrieren ;  aus  seiner  Lösung 
fällt  mit  Soda  die  Base  zuerst  ölig,  dann  fest  aus.  Aus  Ligroin,  Sch.-P.  60°. 


1751 


DRP.  301  450 


Triphenylamin 


-N-O  =  C 


18h15n 


245. 


Aus  Chlorbenzol  und  Natriumamid,  wobei  zunächst  Anilin  und  weiter  Diphenylamin 
als  Zwischenprodukt  entstehen.  —  Ebenso  Tribenzylamin. 


4.  X  =  CH2  •  CN  (CH2  •  C00H)  oder  CH2  •  S03H . 


Unsubstituiert . 1752 

8  COOH  (R) . 421 


1752 


DRP.  158  718 

Zusatz  zu 
DRP.  156760 


Diphenylamin-N-methylencyanid 

208. 


=  c14h12n2 


Reaktionsprodukt  von  338  T.  Diphenylamin  und  78  T.  Formaldehyd  (39%)  [134]  in 
350  T.  einer  90° — 100°  warmen  Bisulfitlösung  (30%)  einfließen  lassen,  das  abgeschiedene 
Diphenylamin  abtrennen  und  das  schwer  lösliche  K-Salz  der  Diphenylamin-N-methylen- 
sulfosäure  oder  die  wässerige  Lösung  direkt  mit  72  T.  Cyankalium  erwärmen.  Das 
Nitril  ist  ein  dickes,  allmählich  erstarrendes  Öl. 


N-substituierte  Diphenylamin. 
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5.  X  =  CHO  oder  C0CH3 . 

Unsubstituiert . 1753 

4  NOa—  10  NO, . 1753 

4  NH2  — 10  NH2 . 1753 


1758  DRP.  156  388 


Ber. 


18, 

28, 


2576 ; 
2969 


4, 10-Diamino-diphenylformylamin 

NH2<3— N— <3>NH2  =  C13H13N30  =  227  . 


CHO(COCH3) 

Formyldiphenylamin  (aus  Ameisensäure  und  Diphenylamin  nach  Ber.  8,  1195)  oder 
Aectyldiphenylamin  (aus  Essigsäureanhydrid  und  Diphenylamin  nach  Ber.  14,  2366)  in 
schwefelsaurer  Lösung  mit  Mischsäure  (nach  Z.  f.  angew.  Ch.  1899,  1051)  dinitrieren,  auf 
Eis  gießen,  filtrieren,  waschen  und  trocknen.  —  4,  10-DinitroformyIdiphenylamm,  lös¬ 
lich  in  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser  aus  Ameisensäure  umkrystallisiert,  schmilzt  bei  159°. 
Durch  Abspaltung  der  Formylgruppe  resultiert  4,  10-DinitrodiphenyIamin  vom  Sch.-P. 
214°.  - —  14  T.  Dinitroformylprodukt  bei  60° — 90°  mit  30  T.  Eisenspänen,  250  T.  Wasser 
und  V2  T.  Schwefelsäure  (66°)  5  St.  rühren,  bis  der  suspendierte  Niederschlag  schwarz 
(nicht  mehr  braun)  erscheint.  Bei  40° — 50°  mit  20 — 40  T.  Schwefelsäure  (50%)  versetzen, 
bis  die  Wasserstof fentwicklung  beginnt,  filtrieren  und  das  Filtrat  mit  Acetat  fällen.  Kleine 
Krystalle  des  Diaminoformylproduktes  aus  Wasser  oder  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P. 
193°;  das  Acetyl  produkt  schmilzt  bei  195°.  Durch  Weiterkochen  der  filtrierten,  mit 
Schwefelsäure  übersättigten  Reduktionsbrühe  tritt  Verseifung  zu  dem  sonst  nur  über  das 
Indamin  erhaltbaren  4,  lO-Diaininodiphenylamiii  ein. 


6.  X  =  CO  •  CI . 

Unsubstituiert . 1754 

Diphenylaminformylchlorid 

<^>— N— <(^>  =  C13H10NOC1  =  231 . 

COC1 

In  die  Lösung  von  338  T.  Diphenylamin  in  460  T.  Xylol  100  T.  Phosgen  einleiten,  den 
entstehenden  Brei  von  salzsaurem  (Diphenylamin  weiter  unter  Erwärmen  bis  schließlich 
auf  100°,  mit  Phosgen  behandeln  und  das  beim  Erkalten  auskrystallisierende  Harnstoff - 
chlorid  (463  T.)  filtrieren. 


1754'  DRP.  285134 

E.  P.  20  107/13 
F.  P.  472  941 


7.  X  =  CH2  •  C6H5 . 

4  CH3— 3  NH2 . 1755 

4-Methyl-3-amino-diphenylbenzylamin 

nh2 

<3>— N-<2>CH3  |  C20H20N2  =  288. 

ch2.c6h6 

50  T.  Phenyl- (p-Tolyl-)p-amino-o-toluidin  (Sch.-P.  76°)  auf  dem  Wasserbade  schmelzen, 
rasch  mit  13  T.  Benzylchlorid  verrühren;  erwärmen,  bis  alles  zum  Krystallkuchen  erstarrt, 
der  nicht  mehr  nach  Benzylchlorid  riecht.  Mit  salzsäurehaltigem  Wasser  auskochen,  so¬ 
lange  noch  imverändertes  Ausgangsmaterial  in  Lösung  geht,  Rückstand  aus  Sprit  um¬ 
krystallisieren;  farblose  Blätter,  Sch.-P.  120°.  In  Wasser  unlöslich,  in  konz.  Salzsäure 
löslich.  —  Ebenso  die  Homologen.  Man  kann  auch  in  Sprit-  oder  Glycerinlösung  arbeiten. 


1755  DRP.  87  667 

E.  P.  6176/85 

F.  P.  240  571 


8.  X  =  C0  •  C6H6  (substituiert) . 


Unsubstituiert . 1756 

N02,  (NH2),  (CH3) ,  (OCH3) . 1756 


1756 


DRP.  269  213 


IV-Aminobenzoyl-N-diphenylamin 

<3>— N— <3>  =  CioH16N20  =  288. 

co— (3nh2 


Durch  Reduktion  der  Nitrobenzoylamine  (Nitrotoluyl-,  -anisoylamine),  die  ihrerseits 
durch  Kondensation  von  Nitrobenzoyl-  usw.  chlorid  mit  sekimdären  Aminen  (Äthylanilin, 
Diphenylamin,  Carbazol,  Äthyl- 1 -naphthylamin)  erhalten  werden. 
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Benzol:  VI.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  N  beginnen. 


9.  X  =  CS  NH*C6H5. 

3  NOa— 5  NO, . 1757 


1757 


DRP.  116  418 


3, 5-Dinitro-triphenylthioharnstoff 

no2 

=  C19H14N404S  =  394. 

c-s~N0’ 


NH 


35  T.  Diphenylthioharnstoff  -(-  30  T.  Dinitrochlorbenzol  +  25  T.  Acetat  in  600  T. 
Sprit  kondensieren,  nach  2  St.  kalt  filtrieren  und  aus  Sprit  umkrystallisieren.  Sch.-P.  192°. 


VI.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  N  beginnen. 


1.  Zwei  Benzolreste  durch  —  N — N—  verbunden. 


a)  Bindung  — N:N— . 


Unsubstituiert .  1758,  1779,  1781 

CH3 . 1217,  1773 

2  OH . 1758 

4  NH-NH2(NH-S03H) . 1767 

4  CI  — 10  CI . 611 

CH3-CHs . 1217,  1786 

4  CH3— 6NH2  .  236,1217,1769 

CH3-NH.COCH3  . . 1771 

3COOR-9COOR . 1759 

4  CHO  —  3  S03H . 1759 

3  NH2— 9  NH2  .  1760,1761 

4  NH2— 10  NH, .  1760,1761 

4  (N02)NH2 — 10  NH  •  COCHs . 1761 

4NH.COCH3-10NH-COCH,  .  .  1761,1771 

4  OH- 10  OH .  591,1762 

2  (4)  O-R  —  8(10)  O-R .  691,1785 

4  OH—  10  S03H . 1762 

2  OH— 5  S03H . 1763 

2  O-R  — 5  S03H . 1763 


4  CH3— 10  CH3—  2  NHS . 1769 

3  CH3— 9  CH3— 4  NH-NH-SOsH  ....  1767 
3  CH3  — 4  OH  — 6  S03H . 1764 

2  NHg  — 4  NH2— 10  NH, . 1765 

3  N02  — 4  NH2  — 9  (10)  S03H . 1766 

3  N02-4  OH-9  (10)  SOsH . 1766 

4  N2C1  — 3  OH — 10  S03H . 1767 

2  CH3  — 5  CH3— 4  NH2  — 10  NHa  ....  1768 

2  CH3— 8  CH3— 3  (4)  (5)  NH2 

-9  (10)  (11)  NH2  . 1770 

3  CH3— 8  CH3 — 4  (N02)NH2 

-10NH2(NH-COCH3) . 1770 

3  CH3— 9  CH3— 4  NH-COCHs 

— 10  NH-COCHg . 1771 

CH3-CH3-N02-0H . 1766 

3  CH3— 10  CH3  — 4  OH  — 6  S03H  ....  1772 

CH3-N02-0H-S03H . 1766 

3  N02  — 4  NH2  — 9  (10)  SOsH  — S03H  .  .  1766 
3NOa-4  OH-9  (10)  S03H-S03H  .  .  1766 


0-N- 

O-N- 

o-n- 

o-n- 


=N — subst. 


-N-O 


subst, 


subst. 


1290 

1286 

1345 

1736 


1758 


DRP.  225  245 
u.  Zus. 

DRP.  228  722 

Lit.  wie  [1782] 


Azobenzol  <^)>—  n=n — <^>  =  c12h10n2  =  182. 

Wie  [1782],  jedoch  bis  zum  Verschwinden  des  Azoxybenzols  48  St. 
erhitzen.  Bezw.  15  T.  Nitrobenzol,  7,6  T.  Melasse,  15  T.  NaOH  (40°) 
und  7,5  T.  Solventnaphtha  im  geschlossenen  Rührgefäß  24  St.  auf 
150°  erhitzen.  —  Rückstand  +  Solventnaphtha,  Dampf  einleiten,  Azo- 
und  Azoxybenzol  bleiben  zurück.  —  Über  o-Oxyazobenzol  und 
eine  neue  Synthese  seiner  Darstellung  s.  J.  pr.  84,  529;  über  p-Oxyazo- 
körper  Ber.  38,  1098. 


Azobenzol. 
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1759 


Anm.  P.  3099, 
Kl.  22 
13.  11.  86 
Paul. 


Azobenzol-3, 9-dis-carbonsäureäthylester 

COO*C(jH6 


coo-c2h5 


C^N=N^I> 


C„HltNs04  =;320. 


Frisch  gefällte,  feuchte  Azobenzoesäure  mit  Sprit  anrühren  und  so  entwässern,  dann 
in  die  Spritsuspension  langsam  das  gleiche  Volumen  Schwefelsäure  einlaufen  lassen.  Spon¬ 
tane  Temperatursteigerung,  auf  100°  halten,  bis  in  einer  Probe  die  Menge  des  in  Ammoniak 
unlöslichen  Äthers  nicht  zunimmt,  in  Wasser  gießen,  filtrieren,  gut  waschen,  kalt  mit  Am¬ 
moniak  fällen,  filtrieren,  Rückstand  in  wenig  kochendem  Sprit  lösen.  Kalt  krystallisiert 
der  Äther  in  rötlichgelben  Spießen.  —  Azo-  bzw.  Azoxybenzol-4~aldehyd-3-sulfosäure 
erhält  man  nach  E.  P.  1431/1898  durch  Zersetzung  von  p-Azoxybenzylidenanilinsulfosäure 
mit  verdünnter  Salpetersäure.  Aus  Benzol  gelbe  Nadeln,  Sch.-P.  194° — 195°. 


1760 


DRP.  62  352 

Ber.  16,  2927; 
17,  345; 
20,  2994 
Ann.  229,  341 


3, 9  (4, 10)-Diamino-azobenzol 

NH,  NH2 

■  N=N-^3=  C12H12N4  =  212. 


p-  bzw.  m-Nitranilin  diazotieren,  mit  2-Naphtholdisulfosäure 
[2651]  paaren.  100  T.  des  Azofarbstoffes  in  1000  T.  Wasser  und 

100  T.  Natronlauge  (40°)  gelöst,  +  30  T.  Glucose  (75%  rein)  oder  +  94  T.  Formaldehyd 
(40%)  oder  +  300  T.  Zinkblech  oder  Zinn  zwischen  50°  und  80°  reduzieren,  auf  80° — 100° 
erhitzen,  weitere  50  T.  Glucose  zugeben.  Die  veilchenblaue  Lösung  entfärbt  sich  und  wird 
braun.  Den  Niederschlag  filtrieren,  zur  Reinigung  in  einer  Säure  lösen,  mit  Natronlauge 
m-Azoanilin, ,  Sch.-P.  138° — 140°,  fällen;  Eigenschaften  wie  [1769].  Die  p-Verbindung 
schmilzt  bei  240°. 


1761 


DRP.  88  013 


Ber.  17,  345; 
20,  3016 


239  T.  Acetylaminoazobenzol  (Sch.-P.  141°)  in  2400  T.  Mono¬ 
hydrat  lösen,  mit  Nitriersäure  (1  Mol.  Salpetersäure)  nitrieren,  auf 
Eis  gießen,  den  rotbraunen  Brei  absaugen  und  neutral  waschen. 
NQ2<  )> — N  =  N  — ^>NH-COCH3  10-Nitro-4-aeetaminoazobenzoI 
bildet  aus  Sprit  braungelbe  Nadeln  mit  Stahlglanz,  Sch.-P. 234° — 235°. 
Reduziert  (Na2S)  entsteht  Acetdiaminoazobenzol,  aus  verdünntem  Sprit  goldglän¬ 
zende  Blätter,  Sch. -P.  unscharf  167  °.  Verseift  (HCl)  entsteht  Diaminoazobenzol,  in  Wasser 
schwer,  gelb  löslich,  leicht  in  Sprit  oder  Benzol.  Wird  mit  wenig  Salzsäure  grün  (basisches 
Salz),  mit  mehr  Salzsäure  rot  (neutrales  Salz). 


1762 


DRP.  82  426 


4, 10-Dioxy-azobenzol 

OH<(^> — N=N — <^^>OH  =  C12H10N2O2  =  214. 


Nach  Ber.  15,  3037  mittels  Kalischmelze  von  4-Oxyazobenzol-10-sulfosäure  (aus 
Diazobenzol-4-sulfosäure  -f-  Phenol). 


1763 


1764 


DRP.  44  209 

A.  P.  380  067 
E.  P.  14  464/87 

Ber.  20,  3171 


2-Äthoxy-azobenzol-5-sulfosäure 


0-c2h5 


-N=N  -<3>  =  C14H14N204S  =  294. 

so3h 


30  T.  benzolazo-p>phenolsulfosaures  Natrium  (p-Phenolsulfosäure  mit  Diazobenzol 
oder  -toluol  in  sehr  konz.  Lösung  kuppeln;  Azogruppe  ist  zu  OH  in  o-Stellung)  in  150  T. 
Sprit  +  4  T.  Natronlauge  gelöst,  mit  11  T.  z.  B.  Bromäthyl  mehrere  Stunden  kochen.  — 
Die  Äther  sind  schwer  löslich,  besonders  in  alkalischen  Flüssigkeiten.  Nach 


Zus.  DRP.  45827 


ebenso  3-Methyl-4-oxy-azobenzol-6-sulfosäure  aus  o-Kresol-p-sulfo- 
säure. 


1765 


DRP.  32  502 

Ber.  30,  2131 


2, 4, 10-Triamino-azobenzol 

nh2 

NH2<(^-N=N^^>NH2  =  C12H13N5  -  227. 


Nitrodiazobenzol  mit  m-Phenylendiamin  kuppeln,  Produkt  mit  Schwefelnatrium  redu¬ 
zieren.  Braune  Krystalle,  Sch.-P.  212°. 
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1766 

DRP.  61  571 

Ber.  20,  2997 

Aitrooxyazov« 

oder  man  kombin 
dukt.  Verwendet 
1,  2,  4;  1,  4,  3;  1, 
Verbindungen  mit 
bis  170°  erhitzt, 

3-Nitro-4-oxy-azobenzo!-9-sulfosäure 

so3h  no2 

N=N— <^>OH  =  C12H9N306S  =  323. 

erbindungen  entstehen  aus  o-Nitrophenol  und  diazotierter  Sulfanilsäure, 
iert  diazotierte  Sulfanilsäure  mit  Phenol  und  nitriert  das  erhaltene  Pro¬ 
wurden:  Metanilsäure,  Anilindisulfosäure,  die  drei  Toluidinsulfosäuren : 
1,  2;  Xylidin-,  Benzidin-,  Amidoazobenzolsulfosäuren.  Die  Nitrooxyazo- 
der  dreifachen  Menge  Ammoniak  (25%)  im  Autoklaven  16  St.  auf  160° 
?eben  die  Nitroaminoazoverbiudungen. 

1767 

DRP.  197  036  3-Oxy-azobenzol-4-diazochlorid-10-sulfosäure 

OH 

S03H<^^—  N=N— <^3N:N’C1  =  C12H9N404C1  =  309. 

35  T.  Natrium-  oder  Ammoniumsalz  der  m-Nitro-p-aminoazobenzol-p'-sulfosäure  in 
3000  T.  Wasser  lösen,  7  T.  Nitrit  zufügen,  die  Lösung  mit  Salzsäure  ansäuern,  Diazo¬ 
verbindung  filtrieren  und  als  40-prozentige  Paste  schnell  mit  25  T.  Kaliumbicarbonat- 
pulver  verkneten.  Wenn  nach  1 — 2  St.  die  Kohlendioxydentwicklung  beendet  ist  und  eine 
Probe  mit  2-Naphtholnatriumlösung  rein  blau  wird,  wird  die  Masse  in  Wasser  gelöst  und 
der  Oxydiazokörper  als  rotes  krystallinisches  Na- Salz  ausgesalzen.  Dieses  filtrieren  und 
mit  Kochsalzlösung  waschen.  —  Über  I)imethyIazobenzol-p-hydrazinsulfonsäure: 
CH3-CeH4-N  =  N-C6H3-(CH3)-NH-NH-S03H  aus  Diazo-m-toluidin  und  S02,  ferner  Azo- 
benzolhydrazinsulfonsäure,  das  Hydrazin  (Abspaltung  der  SOsH-Gruppe)  imd  dessen 
Kondensationsprodukte  mit  Aldehyden  und  Ketonen  siehe  J.  pr.  1908,  369. 

1768 

DRP.  72  392 

p-Nitrodiazob 
reduzieren :  Bronze 
160°— 162°.  Wer 
und  verdünnter 

2, 5-Dimethyldiaminoazobenzole 

ch3 

NH2Q-N=N-ONH2  =  C14H16N4  =  240. 

ch3 

enzol  mit  p-Xylidin  kuppeln,  den  Azofarbstoff  mit  Schwefelalkalien 
'glänzende  Blättchen  des  2,  5-Dimcthyl-4,  10-diaminoazobenzols,  Sch.-P. 
dg  in  siedendem  Wasser  (gelb),  leicht  in  Benzol  und  Sprit  (rotgelb) 
Salzsäure  (dunkelgelbrot)  löslich.  (Aminobeuzol-azo-p-xylidin). 

1769 

DRP.  62  352 

Ber.  16,  2927; 
18,  1406 

p-Azo-o-toluidins 

/J-naphtholdisulfos 
p-Azo-o-toluidin 
bzw.  136°. 

Wie  [1760]  aus  p-Nitro-o-toluidin  vom  Sch.-P.  129°.  Braunrote 
Nadeln;  mit  Säuren  weiße,  rötlich  schimmernde  Salze,  die  im  Säure¬ 
überschuß  rote  Lösungen  geben  und  mit  noch  mehr  Säure  aus  konz. 
Lösungen  gefällt  werden.  Heiße  alkoholische  Lösungen,  mit  dem  gleichen 
Volumen  lauwarmem  Wasser  versetzen,  dann  abkühlen:  Krystalle  des 
,  Sch.-P.  218° — 220°.  —  Durch  Reduktion  von  4  (3)-Nitrotoluol-2-azo- 
äure  mit  Traubenzucker  oder  Zink  in  alkalischer  Lösung  erhält  man 
bzw.  m-Azo-p-toluidin  (Ber.  11,  1453)  vom  Sch.-P.  195°  bis  197° 

1770 

DRP.  88013  Wie  [1760]  aus  267  T.  Acetylaminoazotoluol.  Die  Nitroverbindung, 

aus  Benzol  umkrystallisiert,  bildet  orangegelbe  Nadeln,  die  in  Sprit 
leicht  löslich  sind.  Sch.-P.  204°.  —  Reduziert:  Acetdiaminoazotoluol, 

ch3  ch3 

NH2<^> — N  =  N— <^3NH-C0CH3 

orangegelbe  Nadeln,  aus  Benzol  zuerst  gelatinös,  dann  krystallinisch,  Sch.-P.  unscharf  185°. 
Verseift:  3,  8-DimethyI-4,  10-diaminoazobenzol, 

ch3  ch3 

nh2Q-n  =  n-<^)nh2 

aus  Benzol  orangegelbe  Blätter,  in  heißem  Wasser  gut  löslich,  Sch.-P.  100°. 

1771 

DRP.  253  884 

50  T.  Amino 
|  Rückfluß  kochen, 

3, 8-DimethyI-4, 10-dis-acetylamino-azobenzol 

ch3  ch3 

COCH3-NH<^^N  =  N— <^>NH-COCH3  =  C18H20N4O2  =  324. 

azotoluol  mit  150  T.  Essigsäureanhydrid  und  10 — 20  T.  Acetat  unter 
bis  eine  kalte  Probe  keine  Krystalle  mehr  abscheidet  (4 — 10  St.),  Essig- 

Hydrazobenzol . 
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säure  abdestillieren  und  den  Rückstand  aus  Ligroin  umkrystallisieren.  Rötlichgelbe  Nadeln 
vom  Sch.-P.  75°;  ist  vom  schwer  löslichen  Monoacetylaminoazotoluol  (Sch.-P.  185°) 
leicht  trennbar.  —  Ebenso  l)iaeetylaminoazobenzol,  doch  erfolgt  die  Acetylierung 
hier  etwas  schwerer.  Kaum  gefärbte  Tafeln.  Sch.-P.  103°— 104°,  vom  annähernd  gleich 
löslichen  Monoacetylderivat  schwer  trennbar. 

1772 

DRP.  45  827 

Zus.  DRP.  44  209 

3, 1 0-Dimethyl-4-oxy-azobenzol-6-sulfosäure 

ch3 

CH3<^%—  N  =  N— <(^>OH  =  C14H14N204S  =  242. 

so3h 

Wie  [1763]  aus  o-Kresol-p-sulfosäure,  statt  der  p-Phenolsulfosäure. 

b)  Bindung 

Unsubstituiert . 1785 

2  CH3 . 1773 

3  CH,— 9  CH, . 1785 


-NH— NH— . 

2  COOH  — 8  COOH . 1788 

4NH2-6N:CH-C6H. . 1774 

4  NH2  —  6  N :  CH-C6H4-S03H . 1775 


1773 


DRP.  52  839 

A.  P.  406  669/70 
E.  P.  13  767/88 
F.  P.  194  675 


2-Methyl-hydrazobenzo! 

ch3 

O— NH- NH-<3>  =  C13 


H14N2 


198. 


Ber.  23  3225  40  T.  o-Toluidin  mit  40  T.  Ätznatron  (trockenes  Pulver)  und  Nitro¬ 

benzol  langsam  auf  180°  erhitzen,  x/2  St.  Temperatur  halten,  das  ölige, 
braune  Gemenge  von  Methylazobenzol  und  Methylazoxybenzol  (30  T.)  in  30  T.  Sprit  (50%) 
gelöst  mit  12  T.  Zinkstaub  und  Natronlauge  zu  Methylhydrazobenzol  reduzieren,  Sprit 
abdestillieren,  Rückstand  zur  Umwandlung  in  Diaminophenyltolyl  mit  120  T.  konz. 
Salzsäure  kochen,  mit  Wasser  verdünnen,  filtrieren;  mit  Glaubersalz  fällt  das  Sulfat  der 
Base  (C16H14N2H2S04)  aus.  In  Wasser  unlöslich,  aus  Sprit  fast  farblose  Blätter.  Sch.-P. 
101° — 102°.  In  Äther  und  Benzol  leicht,  in  Petroläther  sehr  schwer  löslich.  Nitrat  und 
Chlorhydrat  leicht  in  Wasser  löslich.  Sulfat  in  Wasser  unlöslich,  in  verdünnter  heißer 
Salzsäure  leicht  löslich. 


1774 


1775 


DRP.  76  491 

Ber.  24,  1001; 
30,  2595 


Aminotriazine 


H  H 
f —  N  —  N  - 

CH  =  N  - 
C6H5 


/NH, 


NH, 


C,9H1bN,  =  308. 


25  T.  Chrysoidin  (salzsaures  Salz  des  Diaminoazobenzols)  mit  11  T.  Benzaldehyd  undll  T. 
konz.  Salzsäure  in  50  T.  gewöhnlicher  Essigsäure  lösen,  auf  dem  Wasserbade  6 — 8  St.  er¬ 
wärmen,  bis  der  Farbstoff  verschwunden  ist.  In  1000  T.  Wasser  gießen,  filtrieren,  Filtrat 
mit  Soda  fällen.  Die  Base  schmilzt  über  230°  unter  Zersetzung.  Sehr  beständig;  beim 
Erhitzen  mit  Mineralsäuren  unter  Druck  auf  170° — 180°  bleiben  die  Basen  unverändert. 
Andere  Chrysoidine  oder  andere  Aldehyde,  z.  B.  Kombination  von  Tetrazodiphenyl, 
m-Phenylendiamin  oder  Benzidin,  Salicylsäure  und  m-Toluylendiamin,  oder  2,  7-Naph- 
thylendiaminsulfosäure  -|-  m-Toluylendiamin  mit  Benzaldehyd,  p-Nitrobenzaldehyd,  Acet¬ 
aldehyd,  Paraldehyd,  führen  nach 

Zus.  DRP.  78006  zu  ähnlichen  Produkten.  —  Durch  Sulfurierung  (obige  Aminotriazin- 
base  mit  der  3 — 4-fachen  Menge  Oleum  [20%]  kurze  Zeit  auf  50° — 70° 
erwärmt)  entsteht  Mono-,  bei  1000°  Oisulfoaininotriazin.  Ersteres  scheidet  sich  beim 
Eingießen  in  Wasser  kfystallinisch  aus.  Wässerige  Lösung  +  Oxydationsmittel:  Tief¬ 
braune  Disulfosäure ;  auskalken. 


Unsubstituiert  . 

2  CH3 . 

4  CH3 . 

3  CH3— 9  CH3  . 

4  CH3— 10  CHS 


c)  Bindung  — N— N— . 

0 


70,  1758,  1776—1784 

. 1773 

. 231 

. 1785 

. 1786 


3CHO-9CHO  . 

2  COOH  -8  COOH 
4  COOH- 10  COOH 
4  CHO  —  3  S03H  . 

4  N02— 10  NOa  . 


.  .  .  1787 
.  .  .  1786 
1786,  1788 
.  .  .  1759 
.  .  .  1789 
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Benzol:  VI.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  N  beginnen. 


3NH2-9NH2 . 1790 

2  OH  —  8  OH . 1790 

3  S03H  — 9  S03H . 1791 

4  (6)  CHS-10  (12)  CHS-3NH2-9NH2  .  1792 
2  CH3-4  CH3-8  CH3-10  CHj-5  NH2 

—  11  NH2  . . '  .  .  .  1793 

4CH:N-CeH6-10CH:N-C6H6 . 1794 


1776 


1777 

1778 

1779 


4  CH:N-(C6H4-CH3) — 10  CH:N-(C6H4-CH3  1794 
4  CH:N(C6H4-SO3H)-10CH:N(C6H4 

•S03H) . 1788 

4  CH:  N-[C6H3:  (CHa)^ — 10  CH:N 

•[C6H3:(CH3)2]  1794 

^3— NH*NH— <^3-^3 . 1296 


-  C,2H10N2O  =  198. 


DRP.  77  563  Azoxybenzol 

Ann.  102,  129 

50  T.  Nitrobenzol  +  60  T.  arsenige  Säure  +  75  T.  Natronlauge  +  600  T.  Wasser 
6 — 10  St.  sieden,  filtrieren;  aus  Sprit  umkrystallisiert  resultiert  reines  Azoxybenzol.  Die 
o-Derivate  reagieren  nicht.  Die  Reduktion  kann  auf  verschiedene  Arten  ausgeführt  werden 
So  nach 


DRP.  43  230 


DRP.  81  129 

DRP.  204  653 

E.  P.  15  420/07 
F.  P.  380  175 

Ber.  34,  2444 


Durch  Reduktion  der  entsprechenden  Nitrokörper  mit  Zinkstaub, 
mit  oder  ohne  Eisen  in  einer  konzentrierten  Salzlösung  (Kochsalz,  Chlor¬ 
calcium,  Magnesiumchlorid,  Pottasche)  bei  130°.  —  Oder  nach 

mit  Bleistaub  statt  des  üblichen  Zinkstaubes,  wobei  ersterer  mit  Eisen 
wieder  in  regenerierbares  Bleioxyd  verwandelt  werden  kann.  Oder: 

1  T.  Nitrobenzol  mit  3  T.  Natronlauge  (60%)  und  1  T.  Eisenkies  36  St. 
unter  Rückfluß  kochen  und  das  Azoxybenzol  (Ausbeute  90%)  extra¬ 
hieren.  Mit  1 1/2  T.  Eisenkies  72  St.  auf  100° — 140°  erhitzt  erhält  man 
in  derselben  Ausbeute  Azobenzol. 


1780 


DRP.  210  806 


Wie  [1778]  mit  denselben  Mengen  Kohle  statt  Kies. 


1781 


DRP.  216  246 

DRP.  144  809 


100  T.  Nitrobenzol  -f-  300  T.  Natronlauge  (60%)  auf  140°  erhitzen, 
allmählich  200  T.  kryst.  Schwefelnatrium  zugeben,  12 — 24  St.  Tem¬ 
peratur  halten,  Azoxy-  und  Azobenzol  abscheiden. 


1782 


1783 


1784 


DRP.  225  245 
Zus. 

DRP.  228  722 
DRP.  245  081 

DRP.  62  352 


1  T.  Nitrobenzol  mit  2  T.  Sägemehl  und  3  T.  Natronlauge  (60%) 
24  St.  auf  100° — 140°  erhitzen  und  das  Produkt  extrahieren.  Nach 

Wie  [1758]  aus  15  T.  Nitrobenzol,  7,5  T.  Melasse,  15  T.  Natron¬ 
lauge  (40°)  und  7,5  T.  Solventnaphtha  im  Autoklaven  24  St.  bei  140° 
bis  150°.  Nach 

reduziert  man  300  T.  Nitrobenzol  in  290  T.  Wasser  mit  3000  T.  Eisen¬ 
schlamm  (83%  Fe203)  und  800  T.  Ätznatron  5 — 6  St.  bei  120° — 125° 
und  extrahiert  das  Azoxybenzol  mit  Benzol.  90%  Ausbeute. 


1785 


DRP.  138  496 

A.  P.  691  132 
E.  Ps  15  706/01 
F.  P.  314  699 


CH. 


CH, 


J.Ch.S.  1908,1463 


Azoxytoluol 


=  C14H14NaO  =  226. 


— N— N— f 

\/ 

O 

12  000  Vol.-T.  eines  genügend  hochsiedenden  Kohlenwasserstoffes, 
600  T.  o-Nitrotoluol,  1800  T.  Eisen  bei  110°  verrühren,  500  Vol.-T. 
Natronlauge  (60°)  zusetzen,  auf  110° — 120°  erhitzen,  bis  der  Nifcro- 
körper  verschwunden  ist,  Lösung  des  Azoxytoluols  ablassen,  Produkt  zur  Reinigung 
aus  Alkohol  umkrystallisieren.  Ähnlich  gewinnt  man  o-Azoanisol  aus  o-Nitroanisol  und 
p-Phenylendiamin  aus  p-Nitroac9tanilid.  Durch  stufenweise  Zugabe  von  Eisen  und 
Lauge  kann  man  so  auch  vom  Nitrobenzol  über  das  Anilih,  Azoxybenzol  und  Azobenzol 
zum  Hydrazobenzol  gelangen. 


1786 


DRP.  197  714  100  T.  o-Nitrotoluol  und  240  T.  Hydrazotoluol  in  1000  T.  Natron¬ 

lauge  (10%)  evtl,  mit  Zusatz  von  800  T.  Toluol  unter  Rückfluß  8  St. 
auf  90°  erwärmen,  das  erhaltene  Gemenge  von  Azoxy-  und  Azotoluol  evtl,  trennen,  sonst, 
gleich  weiter  zu  Hydrazotoluol  reduzieren.  —  Ebenso  aus  100  T.  o-Nitrobenzoesäure  und 
180  T.  Hydrazobenzol  (evtl.  +  600  T.  Toluol)  in  16  St.  o-Azoxybenzoesäure  (gelöst  ala 
Na- Salz  in  Wasser)  im  Gemenge  mit  Azobenzol  (gelöst  in  Toluol)  erhaltbar.  Trennen 
oder  weiter  reduzieren.  3  Mol.  Hydrazotoluol  liefern  so  den  Wasserstoff  zur  Reduktion 
von  2  Mol.  Nitrotoluol  unter  Büdung  eines  Moleküls  Azoxytoluol,  während  jene  selbst 
3  Mol.  Azotoluol  liefern. 


Azoxybenzol. 


287 


1787 

DRP.  248  383 

Umlagerung: 
Ber.  38,  2518 

Herstellung  r 
seriger  Eisenvitrk 

Azoxybenzol-3,  9-dialdehyd 

CHO  CHO 

=  C14H10N2O8  =  254. 

O 

ach  Ber.  36,  3470  durch  Reduktion  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  wäs- 
ülösung. 

1788 

DRP.  77  563 

Ber.  30,  1598 

Aus  30  T.  p(- 
Natronlauge.  Am 

Azoxybenzol-dfcarbonsäuro 

COOH<^^N— N— <^>C00H  =  Ci4H10N8O5  =  286. 

O 

o-)Nitrobenzoesäure  +  30  T.  arseniger  Säure  -f-  500  T.  Wasser  +  44  T. 
orphes,  gelbes  Pulver. 

1789 

DRP.  83  525 

E.  P.  16  708/93 
F.  P.  216  954 

p-Nitroanilin 
mit  einer  Lösung 
rotbraune  Fällung 
säure  auskochen 
konz.  Schwefelsäi 
oder  Zinnchlorür  i 
wird.  Gibt  in  Spr 
reaktion  (Ber.  18, 
nylendiamin. 

4, 10-Dinitro-azoxybenzoI 

N02<(^> — N — N — <^^)>N02  -  C12H8N405  =  288. 

in  verdünnter  Natronlauge  suspendieren,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
von  unterchlorigsaurem  Natrium  versetzen,  nach  einigen  Stunden  die 
absaugen,  mit  wenig  Wasser  waschen  und  evtl,  mit  verdünnter  Salz- 
[Nitroanilinreste  entfernen).  Nur  in  Aceton  und  Chloroform  leicht,  in 
ire  braun  löslich.  Mit  verdünnter  Natronlauge  und  Kaliumsulfhydrat 
eduziert  entsteht  eine  blaue  Färbung,  die  erhitzt  rasch  grün,  dann  braun 
itlösung  mit  Natriumhydrosulfit  gekocht  +  Natronlauge  die  Nitrolsäure- 
1136).  Weiter  reduziert  resultiert  ein  Aminokörper,  schließlich  p-Phe- 

1790 

DRP.  44  045 

A.P.  380  927—28 

E.  P.  9315/87 

F.  P.  184  549 

13,4  T.  m-Ni 
langsam  mit  19  r 
haltigem  Wasser 
aus  Bis-(p-toluols 
kochender  konz.  h 
bindung  s.  Ber.  5 

3,  9-Diamino-azoxybenzol 

NH,  NH, 

— N — N — =  C1SH12N40  =  228. 

sranilin,  1100  T.  kochendes  Wasser  und  144  T.  Natronlauge,  siedend 
F.  Zinkstaub  versetzen.  Gelben  Niederschlag  aus  heißem,  salzsäure- 
umkrystallisieren.  —  Über  die  Herstellung  von  2,  8-DioxyazoxybenzoI 
ulfuryl)-o,  o'-dioxyazoxybenzol  durch  Verseifen  der  Acetonlösung  mit 
Kalilauge  und  Ansäuern,  ferner  über  Herstellung  der  letztgenannten  Ver- 
0,  332. 

1791 

DRP.  77  563 

Wie  [1788]  £ 
+  24  T.  Natronla 

Azoxybenzol-3,  9-disulfosäure 

so3h  so3h 

<^3 — N — N — =  C12H10N2O4  =  358. 

O 

us  27  T.  m-nitrobenzolsulfosaurem  Natrium  +  18  T.  arseniger  Säure 
uge  +  300  T.  Wasser. 

1792 

1793 

✓ 

DRP.  44  045 
und  Zus. 
DRP.  44  554 

A.  P.  380  928 

E.  P.  11  976/87 
F.  P.  202  675 

=  1:2:4).  —  Eb 

aus  Nitroxylidin 

4, 1 0-Dimethyl-3,  9-diamino-azoxybenzoI 

NH2  NH, 

CH3<(3—  N— N— <^3CH3  =  C14H1«N4°  =  256. 

V 

Wie  [1790]  aus  15,2  T.  Nitrotoluidin  vom  Sch.-P.  107°  (CH3:N02 
:  NH,  =  1:4:2)  oder  aus  jenem  vom  Sch.-P.  78°  (CH3:N02:NHs 
enso  2,  4,  8, 10-Tetramethyl-5, 11-diamino-azoxybenzol 

ch3  ch3 

CH3<^^> — N — N — <^^>CH3  =  C14H20N4O  =  284. 

NH2  \/  NH, 

vom  Sch.-P.  123°. 

Benzol:  VI.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  N  beginnen. 


288 


1794 


DRP.  111  384 

Zusatz  zu 
DRP.  99  542 


4, 1 O-Dis-phenylimidinomethyliden-azoxybenzol 


CH:N 


(CH») 


-  C26H20N4O  =  404. 


Heiße  Lösung  von  150  T.  p-Nitrobenzyl-o-toluidin  in  250  T.  Sprit  lösen  und  langsam 
eine  Lösung  von  10  T.  Ätznatron  in  100  T.  Sprit  zufließen  lassen.  Die  beständig  im  Sieden 
erhaltene  Flüssigkeit  erstarrt  zu  einem  Krystallbrei  goldgelber  Schuppen.  Kalt  filtrieren, 
Azoxybenzyliden-o-toluidin  aus  Benzol  umkrystallisieren,  Sch.-P.  185°.  p-Azoxy- 
benzylidenanilin,  Sch.-P.  167°,  p-Azoxybenzyliden-p-toluidin,  Sch.-P.  180°,  p-Azoxy- 
benzylidenxylidin,  Sch.-P.  165°.  Alle  durch  verdünnte  Mineralsäuren  zerlegbar  in 
p-Aminobenzaldehyd  (aus  Sprit  umkrystallisiert,  Sch.-P.  180°)  und  die  betreffende  Base.  — 
p-Azoxybenzylidenanilinsulfosäure:  1  Mol.  p-Nitrobenzylchlorid-o-sulfosäure  +  6  Mol. 
Anilin  sieden,  abkühlen,  -f  6  Vol.-T.  Sprit,  sieden,  festes  Ätznatron  und  sofort  2Vol.-T. 
Wasser  zusetzen. 


so3h.c6h4.n  :  cn<^y— n— : n— < (^>ch  :  n-c6h4.so3h  . 


o 

Aus  Benzol  gelbe  Krystalle,  Sch.-P.  185°— 192°. 


2.  Benzolreste  durch  — N — S—  verbunden. 


9  _8  2 _ 3 

iq/  7>— NH-S02  —  <1  ^>4 

11  12  6  5 


4  CH3 . 1795 

3(NOa)NH2 . 1800 

10NH2 . 1804 

10  OH . 1796 

4  CH3 — 9  N02  .  1797 

4  CH3— 10  N02(NH2) . 1801 

2  (4)  CH3— 10  OH . 1796 

3C00H-4  0H .  897,1798 

(8)  10  N02— (10)  8  O-R .  1800,1802 

3  (N02)NH2-4  0-CH3 . 1800 

10  (8)  Cl-4  CH3-8  (10)  NOa  .  .  1801,1803 

4CH3-10  (8)  CH3-8  (9)  (10)  N02  1801,  1802 

4CH3 — 10CH3(Cl)(NO2) — 9NÖ2(NH2)(NR2) 

1801,  1802 

4  CH3—  8  C2H6— 10  N02  .  1802 

4  CH3— 8  (10)  N02— 10  (8)  O-R  ....  1802 


3COOH-4OH-10O-R . 1798 

10  Cl-4  CH3  — 8  N02— 2  N02(NH2)(NR2)  1801 

4CH3  — 9  NH-S02-(C6H4-CH3) . 1805 

4CH3-10  CH3-9NH-S02-(C6H4.CH3)  .  1805 
10CH3-NO2-9NH-SO2-C6H5  ....  1806 

4CH3-10NO2-9  NH-S02-(C6H4-CH3)  .  1806 
10  Cl-4  CH3  — 12  N02-9  NH-S02 

•(C6H4-CHs) . 1806 

4  CH3-10  CH3— 12  N02-9  NH-S02 

•(C6H4.CH3) . •  .  .  1806 

4  CH3— 9  NO2-10  [(C6H3-N02)-NH 

•S02-(C6H4-CH3)] . 1801 

4CH3-10C6H4.NH-SO2-(C6H4.CH3)  .  .  1801 

4  CH3  —ION:  C6H4 : 0 . 1595 

nh-so2—  <d>^CZ>  •  •  •  •  1801 


1795 


DRP.  157  859 


4-Methyl-phenylimidosulfobenzol 

0-NH- S02— <3CH3  =  C13H13N02S  =  247. 


Aus  aromatischen  Basen  und  Benzol-  oder  p-Toluolsulfochlorid.  Die  Toluol-  und 
Benzolsulfamide  primärer  Basen  sind  tiefgelb  in  Natronlauge  löslich,  jene  primärer  und 
sekundärer  Basen  sind  ferner  in  Wasser  imlöslich,  leicht  löslich  in  Benzol,  Äther  und  Sprit. 


1796 


DRP.  128  815 


1 0-Oxy-phenylimidosulfobenzol 


OH<^>—  NH—  S02— <(^>  =  C12H11N03S  =  249. 


Aromatische  Sulfochloride  nach  J.  pr.  51,  438  mit  p-Aminophenol  (molekular)  bei 
Gegenwart  von  Alkali  in  wässeriger  Lösung  bei  60° — 70°  kondensieren.  Phenylsulfou- 
p-aminopkenol  schmilzt  bei  153°^ — 154°,  o-Tolylsulfon-p-aminophenol  bei  144°. 


1797 


DRP.  243  079 


4- 


Methyl-9>nitro-phenylimidosulfobenzol 


Ber.  40,  4848 


N02 

<^]>— NH— S02-^>CH3  =  C13H12N204S  =  292. 


Kochen  von  1  Mol.  p-Toluolsulfochlorid  mit  2  Mol.  m-Nitroanilin.  Sch.-P.  134° — 135°. 
Gibt  in  viel  Schwefelsäure  nitriert  [1179]  Tetranitroanilin. 


Sulfimidobenzol. 
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1798 


1799 


DRP.  276  331 

F.  P.  466  236 

DRP.  264  786 


Salicylsulfanilid 


COOH 

NH-S02— <^>0H  =  C13HnN05S  =  293. 


93  T.  Anilin,  1000  T.  Wasser,  140  T.  kryst.  Acetat  als  Emulsion 
mit  236,5  T.  feinpulverigem  Salicyl-p-sulfochlorid  bei  40  °—  50°  verrühren,  überschüssige 
Salzsäure  zusetzen,  Krystalle  absaugen,  waschen.  Aus  stark  verdünntem  Alkohol  weiße 
Nadeln,  Sch.-P.  218° — 220°  unter  Zersetzung.  —  Ebenso  Salicylsulfo-p-phenetitid  vom 
Sch.-P.  211  0 — 212°  aus  p-Phenetidin.  — Ähnlich  wie  das  Salicylsulfochlorid  verhält  sich  nach 


Zus. 

DRP.  278  091 


das  aus  2-Oxynaphthalin-l -carbonsäure  erhaltbare  2-Qxynaphtlialin- 
l-carboxyl-6-sulfochlorid,  das  mit  Ammoniak,  Dimethylamin,  Anilin, 
p-Aminosalicylsäure  und  Aminooxynaphthalindisulfosäuren  analoge 
Körper  bildet. 


1800 


DRP.  226  239 


3-AmEtio-4-methoxy-phenylimidosulfohenzol 

nh2 

NH— S02— <^>0-CH3  =  C13H14N203S  =  278. 


Chlorid  der  o  -Nitranisol - p  -su  1  f osäure  in  das  Anilid  überführen,  dieses  reduzieren. 
Ebenso  das  m-Aminobenzolsulfonanilid  aus  m-Nitrobenzolsulfochlorid,  usw. 


1801 


DRP.  135  016 


4, 10-Dimethy!-9-nitro-phenylimidosulfobenzol 


NO, 


CH, 


-NH —  SO. 


H, 


C14H14N204S>  306. 


m-Nitroaniline  mit  p-Toluolsulfochlorid  kondensieren.  —  Z.  B. :  15,2  T.  o-Nitro-p-tolui- 
din  in  Wasser  suspendieren,  im  Wasserbade  20  T.  p-Toluolsulfochlorid,  nach  einiger  Zeit 
portionenweise  noch  6  T.  Soda  zugeben,  das  abgeschiedene  Produkt  in  verdünnter  Natron¬ 
lauge  lösen  und  mit  Salzsäure  fällen.  Sch.-P.  164°.  Reduziert,  z.  B.  mit  Zinkstaub  und 
Essig-  oder  Salzsäure,  erhält  man  o-Amino-p-toluol-p-sulfaminotoluol,  ein  weißes 
Krystallpulver,  das  bei  160°  schmilzt  und  aus  den  sauren  oder  alkalischen  Lösungen  mit 
Essigsäure  oder  Acetat  fällbar  ist.  —  Ebenso  o-Dimethylamino-p-toIuol-p-sulfamino- 
toluol,  o-Mtro-(Ainino-)p-toluol-p-sulfaminochlorbenzol,  o-Dimetkylamino-l-ehlor- 
5-nitrobenzol-p-sulfaminotoluoI,  o-Mtro-(Aniino-)p-chlorbenzol-p-sulfaminotoluol, 
o-Mtro-(Amiiio-)benzol-p-suIfaminotoluol.  Schließlich  die  Körper  der  Diphenylreihe 
von  Art  des  Di-p-toluol-p-suli'amino-m-nitro-(amino-)benzidins, 

no2  no2 

CH3^2/ — S02 — NH — <^^>— <^^> — NH — S°2 — <^^>CH3  . 

das  man  aus  m-Nitrobenzidin  und  2  Mol.  p-Toluolsulfochlorid  über  ein  bei  164°  schmel¬ 
zendes  Zwischenprodukt  gewinnt.  Die  Aminoverbindung  schmilzt  bei  198°. 


1802 


DRP.  157  859 

A.  P.  800  913 

E.  P.  6741/04 

F.  P.  339  566 


4, 8-Dimethyl-1 0-nitro-phenylimidosulfobenzol 


CH, 


N02<^>— NH— S02-<3>CH3  =  C13H12N204S 


292. 


Ber.  35  1440  Man  nitriert  mit  verdünnter  warmer  Salpetersäure,  wobei  p-Nitro- 

verbindungen  entstehen,  die  mit  Schwefelsäure  gespalten  p-Nitroamine 
geben.  —  Z.  B. :  26,1  T.  p-Tolylsulfo-o-toluidinsulfamid  fein  gepulvert  mit  200  T.  Wasser 
und  42  T.  Salpetersäure  (22,5°)  im  Wasserbade  6 — 8  St.  kochen,  den  Niederschlag  ab¬ 
saugen  und  aus  Wasser  umkrystallisieren.  Man  erhält  so  p-Nitro-o-toIuidin-p-sulfamid, 
Sch.-P.  174°,  ebenso  p-Nitropkcnylsulfo-o-anisidid,  Sch.-P.  181°,  ferner  p-Nitro- 
p-tolylsulfo-o-äthylanilid,  Sch.-P.  170°,  und  andere  p-IVitro-p-tolylsulfoaminoverbin- 
dungen  mit  Anilin  (191°),  o-Chloranilin  (164°),  p-Xylidin  (185°),  o-Amino-p-kresoläther 
(150°),  1-Naphtylamin  (185°).  Die  Schmelzpunkte  der  gelb  krystallisierenden  Nitrokörper 
in  Klammer. 


1803 


DRP.  164130 

E.  P.  27  497/04 


Wie  [1802]  mit  Arylsulfamiden,  deren  p- Stellung  nicht  frei  ist. 
Man  erhält  so  o-Nitroderivate,  die  mit  kalter  Schwefelsäure  (66°)  ge¬ 
spalten  o-Nitroamine  geben.  —  Z.  B. :  281,5  T.  p-Tolylsulfo-p-chlor- 
anilid  mit  1000  T.  Wasser  und  422  T.  Salpetersäure  (22,5°)  3  St.  im  Wasserbade  auf  95° 
erwärmen,  kalt  filtrieren  und  aus  Sprit  umkrystallisieren.  Sch.-P.  110°.  Wie  dieses 
o-Nitro-p-chlor-p-tolylsulfoanilid  sind  auch  die  Nitrotolylsulfamide  von  p-Phenetidin 
(94°),  p-Toluidin  (98°),  2-Naphthylamin  (159°),  Äthyl-p-toluidin  (127°),  ferner  die 
o-Nitrophenylsulfamide  des  p-Toluidins  (89°),  p-Phenetidins  (72°),  2-Naphthylamins 
(156°)  erhaltbar. 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 


19 
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Benzol:  VI.  Benzolreste  durch  Ketten  verbunden,  die  mit  N  beginnen. 


1804 

DRP.  163  516 

Zusatz  zu 
DRP.  157  859 

E.  P.  7074/05 

Wie  [1802],  jedoch  statt  in  wässeriger  Lösung  mit  einem  Mittel, 
das  die  zu  nitrierende  Substanz  löst  (Sprit,  Benzol,  Eisessig,  Methyl¬ 
alkohol).  Sehr  gut  rühren  [1806].  —  Die  Nitroverbindungen  geben 
reduziert  10-Aminosulfanilide.  Vgl.  Ann.  228,  240;  Ber.  33,  3498. 

1805 

DRP.  158  662 

Aus  m-Phenj 

Ditoluol-p-sulfoi 

4,  IV-Dimethyl-7, 9-dis-phenylsulfimidobenzol 

CH3<^>—  S02— NH 

(CH3)<3— NH-  S02— <^>CH3 
—  C20H20N2O4S  =  416. 

dendiamin  und  p-Toluolsulfochlorid  nach  Ber.  35,  315.  —  Ebenso  das 
i-m-toluylendiamid  vom  Sch.-P.  192° — 193°. 

1806 

DRP.  166  600 

DRP.  157  859 
DRP.  163  516 

Wie  [1802]  n 
chlorid)  mit  verd 
wobei  nur  eine  Nil 
Z.  B.:  41,4  T.  Di- 
säure  (22°)  15  St 
diamin  (Sch.-P. 

2,  4-phenylendia 
Nitrodiphcnylsul 
m-phenylendiam 
Chlor-2,  4-diamii 

4,  IV-DimethyMO-nitro-7, 9-dis-phenylsulfimidobenzol 

CH3<^— S02— NH 

N02<3>— NH  -  S02-^>CH3 
=  C20H19N3O6S  =  461. 

r-Diaminodiarylsulfodiamide  (aus  1  Mol.  Diamin  und  2  Mol.  Arylsulfo- 
ünnter  Salpetersäure  in  wässeriger  Lösung  oder  nach  [1804]  nitrieren, 
jogruppe  in  p-Stellrmg  zu  einer  Arylsulf amidgruppe  in  den  Kern  tritt.  — 
3-tolylsulfo-m-phenylendiamin  in  120  T.  Sprit  lösen,  mit  40  T.  Salpeter- 
.  unter  Rückfluß  kochen  und  das  Nitrodi-p-toIylsuKo-m-phenylen- 
169°)  filtrieren.  Mit  Schwefelsäure  (66°)  gespalten  entsteht  1-Nitro- 
min.  —  Ebenso  Nitrodi-p-tolylsulfo-m-toluylendiamin  (Sch.-P.  169°), 
to-m-toluylendiamin  (Sch. -P.  185°),  Nitrodi-p-tolylsulfo-p-chlor- 
in  (Sch.-P.  196°)  u.  a.,  aus  denen  man  durch  Spaltung  mit  Schwefelsäure 
ao-5-nitrobenzol,  2,  4-Diamino-5-nitrotoluol  usw.  erhält. 

3.  Zwei  Benzolreste  durch  — N — C— N —  verbunden. 


w  ö  |  z  ö 

10/  7>— N-C-N— <1  \i 

x  I  Y  W 


11  12 


a)  Bindung  —  NX—  CH2— NY— . 


1.  X  =  H;  Y  =  H. 


Unsubstituiert .  108,  1807 

4CH3-IOCH3 . 1808 

2COOH-8COOH . 1809 

2  N02  — 8  N02 . 1811 


3  CI— 9  CI  — 6  N02— 12  N02 . 1810 

2(3)(4)CH3— 8(9)(10)CH3— 5N02— 11N02  1811 
2  CH3— 8  CH3— 5  NH2— 11  NH2  ....  796 


1807 

DRP.  145  376 

Einwirkungsp 
evtl,  nur  sehr  ger 

Dis-phenyliminomethan 

<^>—  NH— CH2— NH— <^>  =  C13H14N2  =  198. 

irodukt  von  1  Mol.  Formaldehyd  auf  2  Mol.  Anilin  bei  Anwesenheit  von 
ingen  Mengen  Alkali.  (Ber.  27,  1805.) 

1808 

DRP.  156  760 

Ann.  302,  349 

Herstellung  n 
Formaldehyd.  M 
triert  die  abgesch 

4, 1 0-Dimethyl-dis-phenyliminomethan 

CH3^^-NH-CH2-NH— <^>CH3  =  C16H18N2  =  226. 

ach  Ann.  302,  349  aus  30  T.  p-Toluidin,  gelöst  in  100  T.  Sprit  mit  10  T. 
an  versetzt  nach  einigen  Minuten  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  und  fil- 
iedenen,  völlig  reinen  Krystalle. 

Dis-phenyliminomethan. 
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1809 

DRP.  138  393 

DRP.  117  924 
Ann.  302,  349; 

324,  118 
Ber.  27,  1804; 
28,  2810 

J.  pr.  36,  243 

Umlagerung  in  d 

Dis-phenyliminomethan-2,  8-dicarbonsäure 

COOH  COOH 

^>-NH-CH2-NH-<^>  =  C15H14N204  =  286. 

27,2  T.  feingepulverte  Anthranilsäure  in  54,4  T.  Sprit  suspendieren, 
7,5  T.  Formaldehyd  (40%)  einfließen  lassen,  mehrere  Stunden  kalt 
rühren,  filtrieren,  Niederschlag  mit  Sprit,  dann  mit  Wasser  waschen  und 
aus  Aceton  umkrystallisieren,  Sch.-P.  157°.  Mit  Säuren  erhitzt  erfolgt 
ie  isomere  Diaminodiphenylmethandicarbonsäure 

nh2<^~>—  ch2  -Onh2  . 

CKX)H  COOH 

1810 

DRP.  212  594 

A.  P.  932  626 

DRP.  158  543 

345  T.  3-Chlo 
im  geschlossenen 
ist,  kalt  filtrieren 

3, 9-Dichlor-6, 12-dinitro-dis-phenyliminomethan 

CI  Cl 

NH  —  CH2— NH— C13H10N4O4Cl2  -  357. 

no2  no2 

r-6-nitro-l-aminobenzol  als  Paste  (10%)  mit  30  T.  Formaldehyd  (30%) 
jefäß  auf  70° — 80°  erwärmen,  solange  diazotierbare  Substanz  vorhanden 
waschen  und  gelinde  trocknen. 

1811 

DRP.  158  543 

A.  P.  763  756 

Ber.  25,  2762 

30,5  T.  1,  2, 
lösen,  langsam  8  r 
und  Sprit  umkry 
bei  254°. 

2, 8-Dimethyl-5, 11-dinitro-dis-phenyliminomethan 

ch3  ch3 

NH— CH2— NH— <(^>  =  C15H16N404  =  316. 

no2  no2 

1-Nitrotoluidin  (bzw.  die  Isomeren)  als  salzsaures  Salz  in  Wasser  eben 
?.  Formaldehyd  (40%)  zusetzen  und  die  gelben  Krystalle  aus  Essigsäure 
stallisieren.  Sch.-P.  230°.  —  Das  Produkt  aus  o-Nitroanilin  schmilzt 

2.  X  =  C2H5;  Y  =  C2H5. 

Unsubstituiert . 134 

3.  X  =  OH;  Y  =  OH. 

Unsubstituiert . 1812 

1812 

DRP.  93  699 

DRP.  87  972 
Ber.  27,  1807 

Die  Kompom 
hydroxylamin  unc 
in  weißen  Nadeli 
spalten  wird. 

Dis-phenylhydroxylaminomethan 

^>—  N— CH,  — N-(j)  =  C13H14N202  =  230. 

OH  OH 

mten  in  neutraler  Lösung  vereinigen.  Man  erhält  so  aus  2  Mol.  Phenyl- 
1  Mol.  Formaldehyd  den  Körper  von  der  Zusammensetzung  C13H14N202 

1  vom  Sch.-P.  104°,  der  durch  Erwärmen  mit  Säuren  wieder  ge- 

b)  Bindung  —  NH— C  =  N— . 

CN 

Unsubstituiert . 1813 

2  (4)  CH3 . 1814 

2  (4)  CH3 — 8  (10)  CH3  . 1814 

1813 

DRP.  115169 

F.  P.  291  416j 

Ber.  13,  137 

Phenylimino-phenylimidino-acetonitril 

— NH— C  =  N— <^>  =  C14HnN3  =  221. 

CN 

7  T.  Cyankalium  (98%)  +  20  T.  Wasser  +  30  T.  Bleiweiß  +  20  T.  Thiocarbanilid 
+  50  T.  Sprit  langsam  auf  50° — 60°  erwärmen,  kalt  verdünnen  und  kalt  das  Cyanid  aus- 
äthern.  —  Ebenso  erhaltbar  aus  20  T.  Thiocarbanilid  +  100  T.  40-prozentiger  Paste  von 
Bleicyanid,  oder  wie  im  1.  Beispiel  statt  mit  Bleiweiß  mit  60  T.  Bleioxydpaste  (67%).  — 
Ebenso  nach 


19* 
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1814 


Zus. 

DRP.  116  563 

E.  P.  6036/00 
F.  P.  291416  Zus. 


Hydrocyancarbodi-o-  und  p-tolylimid  mit  24  T.  Di-o-(bzw.  -p-)tolyl- 

thioharnstoff  [1831].  Aus  Sprit  gelbliche  Prismen  vom  Sch.-P.  107°, 
die  p-Verbindung  schmilzt  bei  124°.  —  Ebenso  Hydroeyancarbo- 
plienyl-o-  und  p-tolylimid  aus  Phenyl-o-(bzw.  -p-)tolylthioharn- 
stoff  [Ber.  13,  137].  Sch.-P.  90°— 91°  bzw.  103°— -104°. 


c)  Bindung  —  NH— C  =  N— •. 

CH:  N0H 

Unsubstituiert . 1815 


1815 


DRP.  113  848 

F.  P.  291  359 


Arm.  264,  118 
Ber.  5,  251; 

14,  499; 

15,  709 


Phenylimino-phenylimidino-acetaldoxim 

^-NH-C  =  N  — <^>  =  C14H13N30  =  239. 
H-C  :  NOH 


In  ein  100°  heißes  Gemenge  von  14  T.  salzsaurem  Hydroxylamin 
+  60  T.  Wasser  +  90  T.  Anilin  vorsichtig  portionenweise  33  T.  Chloral- 
hydrat  eintragen  (jeweilige  heftige  Reaktion  abwarten),  das  gelbe,  zwei¬ 
schichtige  Gemisch  kalt  in  500  T.  Eiswasser  -f-  120  T.  Natronlauge  (40°)  gießen,  das  Anilin 
und  alkaliunlösliche  Nebenprodukte  wegäthern,  Rückstand  mit  Essigsäure  ansäuern,  aus- 
äthern  und  das  rückbleibende,  gelbe,  langsam  erstarrende  Öl  direkt  zur  Isatinbereitung 
verwenden  oder  zur  Reinigung  in  Essigsäure  (40%)  lösen,  verdünnen,  filtrieren  und  das 
Filtrat  mit  Soda  fällen.  Gelbliches,  krystallinisches,  leicht,  in  konz.  Schwefelsäure  rötlich¬ 
gelb,  warm  blauviolett,  bei  100°  gelbrot  lösliches  Pulver  vom  Sch.-P.  131° — 132°. 


d)  Bindung -NH-C  =  N-. 


CS-NHs 


Unsubstituiert . 1816 

2  (4)  CH3-[(8)  (10)  CH3] . 1817 


1816 


DRP.  113  978 

E.  P.  15  497/99 
F.  P.  291  416 


Phenylimino-phenylimidino-thioacetamid 


NH-C  -  N— <^> 


I 

CS-NH, 


=  C14H13N3S  =  255,3. 


Dieses  Thiamid  entsteht  aus  20  T.  des  Acetonitriles  [1813]  und  50  T.  gelber  Schwefel¬ 
ammoniumlösung  bei  25° — 35°.  Nach  2 — 3  Tagen  das  citronengelbe  Pulver  filtrieren. 
Aus  Sprit  goldgelbe  Prismen  vom  Sch.-P.  161° — 162°.  Zur  Bereitung  der  Schwefel¬ 
ammoniumlösung  leitet  man  3  T.  Schwefelwasserstoff  in  45  T.  Ammoniak  (21%)  und  löst 
2,5  T.  Schwefel  in  der  farblosen  Lösung.  —  Nach 


1817 


Zus. 

DRP.  115  464 


geben  die  homologen  Hydrocyancarbodialphylimide  [1814],  ebenso  ver¬ 
arbeitet,  ähnliche  Thiamide: 

ch3  ch3 

C^NH— C  =  N_0 

cs-nh2 


e)  Bindung —NX— CO— NY— . 

1.  X  =  H  ;  Y  =  H. 


4  (N02)NH2 — 10  (N02)NH2 .  1818,  1819 

3  NH2— 9  NH2 . 1820 

2  CH3— 8  CH3— 5NH2— 11  NH2 . 1820 

4  NH2— 10  NH2  — 3  NH-COCH3  —  9  NH-COCH3  . 1821 

3  N02  — 9  N02  — 2  OH  — 8  OH . 1822 

4  (N02VNH2  — 10  (N02)NH„-3  S03H-9  SG3H . 1823 

2  CI  — 6  CI— 8  CI— 12  Cl— 4  NH2— 10  NH2 . 1824 

3  NH2  — 9  NH2  — 4  OH—  10  OH  — 5  SOsH—  ]  1  S03K . .  1824 

4  NH2  — 10  NH2  — 3  S03Na— 5  S03Na— 9  S03Na— 11  S03Na . 1825 

4NH.CO-[C6H4-(NO2)NH,]-10NH-CO-[C6H4-(NO2)NH2]-2  S03Na  — 8  S03Na . 1826 

4  10  (NH-C0-NH-[C6H2-(NH2)-(S03Na)2])2 . 1829 


Diphenylharnstoff. 
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1818 

Anm.  F.  34  857, 
Kl.  12  o 

25.  7.  12 
Höchst 

4,1 0-Dinitrodiphenyiharnstoff 

N02O-NH-C°-NH-ON°2  =  C13H10N4°5  =  302  • 

Aus  2  Mol.  p -Nitroanilin  und  1  Mol.  Phosgen. 

1819 

DRP.  47  902 

Ann.  298,  377 

4, 10-Diamino-diphenylhamstoff 

NH2<^>- NH — CO — NH  -^>NH2  =  C13H14N40  =  242. 

Herstellung  nach  Ber.  10,  1297  aus  Diphenylharnstoff  durch  Ni¬ 
trieren  und  Reduzieren. 

1820 

DRP.  146  914 

12,2  T.  m-To] 
einleiten,  Niedcrsc 
—  Ebenso  in -PI 

liarnstoff. 

2, 8-Dimethyl-5, 11-diamino-diphenylharnstoff 

ch3  ch3 

<^)-NH — CO — NH-<^)  =  C15H18N40  =  270. 

nh2  nh2 

uylendiamin  in  warmem  Wasser  lösen,  14,5  T.  Acetat  zugeben,  Phosgen 
hlag  absaugen  und  mit  warmem  Wasser  auswaschen.  Sch.-P.  über  300°. 

lenylendiaminharnstoff  und  1,  3-Naplithylend[aniln-6-suU'osäure- 

1821 

DRP.  166  680 

E.  P.  26  351/04 
F.  P.  350  352 

In  eine  Lösu 
Phosgen  einleiten, 
loses,  unlösliches 

4, 10-Diamino-3, 9-dis-acetylimino-diphenylharnstoff 

NH-COCH3  NH  •  COCH3 

1  1 

NH2<^> —  NH  —  CO  — NH — ^^NH2  =  C17H20N6O3  =  356. 

ng  von  16,5  T.  Acettriaminobenzol  und  15  T.  Soda  in  400  T.  Wasser 
bis  die  Base  verschwunden  ist,  filtrieren,  waschen  und  trocknen.  Farb¬ 
pulver,  Sch.-P.  über  300°. 

1822 

Anm.  F.  13  250, 
Kl.  12.  4.  2.  01 

Höchst 

o-Aminophen 
Alkalien  mit  Pho. 

3, 9-Dinitro-2, 8-dioxy-diphenylharnstoff 

o2n  oh  ho  no2 

NH  — CO-NH— <^>  =  C13H10N4O7  =  346. 

3!  in  o-Stellung  zur  OH-Gruppe  negativ  substituiert,  bei  Gegenwart  von 
3gen  behandeln. 

1823 

DRP.  140  613 

F.  P.  311  339 

24  T.  p-Nitrc 
Phosgen  einleiten, 
Schluß  muß  genü 
Ausscheidung  erf( 
+  75  T.  Eisensp 
trieren,  das  Filtr< 
verarbeitet  man 

4, 1 O-Diamino-diphenylharnstoff-3, 9-disutfosäure 

so3h  so3h 

NH2Q-  NH -CO -NH— <^])NH2  =  C13H14N407S2  =  402. 

)aminobenzol-m-sulfosäure  [91S]  in  Wasser  -f  5,5  T.  Soda  lösen  und 
bis  eine  mineralsaure  Probe  sich  nicht  mehr  diazotieren  läßt.  Bis  zum 
gend  Soda  vorhanden  und  die  Temperatur  muß  so  hoch  sein,  daß  keine 
ügt.  Schwach  ansäuern,  die  Paste  bzw.  Lösung  in  kochendes  Wasser 
ine  eintragen,  filtrieren,  den  Eisenrückstand  mit  Soda  auskochen,  fil- 
at  mit  Salzsäure  fällen  und  die  farblosen  Nadeln  fütrieren.  —  Analog 
3  -  Phenylendiaminmonosulf  osäure. 

1824 

% 

DRP.  268  658 

DRP.  140  613 
DRP.  277  528 

In  eine  wässe] 
Phosgen  einleiten 
das  Amin  versehe 
Diazoverbindung. 

DRP.  231448 

2, 6, 8, 12-TetrachIor-4, 10-diamino-diphenylharnstoff 

Cl  Cl 

NH2<^>-NH-CO-NH— <^>NH2  =  C13H10N4OC14  =  380. 

Cl  Cl 

dge  Lösung  von  21  T.  salzsaurem  2,  6-Dichlor-p-phenylendiamin  unter  20° 
zeitweise  Acetat  zusetzen,  daß  die  Flüssigkeit  nicht  sauer  wird,  wenn 
vunden  ist,  filtrieren  und  gut  waschen.  Gibt  eine  schwer  lösliche  gelbe 
—  Nach 

|  ebenso  der  Harnstoff  aus  1,  3-Diamino-4-phenol-5-sulfosäure. 
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1825 


DRP.  286  752 


DRP. 

DRP. 


160170 

140613 


4,  10-Diamino-diphenylhamstoff~3, 5, 9, 11-tetrasulfosäure 

so3h  so3h 

NH2<^>-NH-CO-NH-<^>NH2  =  C13H14N4013S4  =  562. 

so3h  £5o3h 


In  die  wässerige  Lösung  von  268  T.  p-Phenylendiamindisulfosäure  [920]  und  160  T. 
calcinierter  Soda  zwischen  0°  und  10°  bei  zeitweiliger  Neutralisierung  der  frei  werdenden 
Salzsäure  Phosgen  einleiten.  Die  als  Natriumsalz  aussalzbare  Tetrasulfosäure  enthält  die 
Sulfogruppen  in  m-Stellung  zum  Harnstoffrest  und  gibt  eine  intensiv  orangegelbe  Te¬ 
trazoverbindung. 


1826 


DRP.  250  342 

F.  P.  426  201 


IV,  X-Diamino-4, 10-dis-benzoylimino-diphenylharnstoff- 
2, 8-disulfosäure 


so3h 


NH; 


,<^>-  CO  -  NH  -<^>- 1 


S03H 
I 


NH  —  C0— NH  NH  -  C0  -<(^>NH2 

— —  C27H22N6O0S2Na2  ■  ■  664. 

75  T.  Na- Salz  der  Diaminodiphenylharnstoffdisulfosäure  in  800  T.  heißem  Wasser 
+  20  T.  Soda  lösen,  mit  50  T.  geschmolzenem  p-Nitrobenzoylchlorid  x/2  St.  rühren,  das 
Benzoyl produkt  direkt  mit  200  T.  Eisen  und  100  T.  Essigsäure  in  1/2  St.  reduzieren,  soda¬ 
alkalisch  filtrieren  und  das  Na- Salz  derDiaminobenzoyldiaminodiphenylharnstoffdisulfosäure 


NH-C6H3.  S03Na-NH-C0-C6H4-NH2 


coC 

xNH-C6H3-S03Na-NH-C0-C6H4-NH2 

aussalzen  oder  direkt  auf  die  Faser  auf  ziehen  und  weiter  mit  /i-Naphthol  entwickeln.  — 
Ebenso  reagiert  die  Diaminostilbendisulfosäure. 


1827 


DRP.  291  351 


Ähnliche  Harnstoffe  und  Thioharnstoffe  gewinnt  man  durch  Ein¬ 
leiten  von  Phosgen  in  die  mit  kryst.  Natriumacetat  versetzte,  mit  Soda 
neutralisierte  Lösung  des  sauren  Natronsalzes  der  durch  Einwirkung  von 
m-Nitrobenzoylchlorid  auf  m-Aminobenzoylaminosulfosalicylsäure  er¬ 
haltenen  Säure  der  Konstitution 

HOOC  OH  NH- CO— /  > 


-NH- CO 


NH» 


SOoH 


Statt  Phosgen  einzuleiten  kann  man  sich  auch  seiner  polymolekularen  Modifikationen, 
z.  B.  des  Hexachlordimethylcarbonates  bedienen. 


1828 


Anm.  F.  33  534, 
Kl.  12o.  24.  4.  13 

Höchst. 


p-Aminobenzoyl-p-phenylendiaminsulfosäure  in  Gegenwart  salz¬ 
säurebindender  Mittel  mit  Phosgen  behandeln. 


1829 


DRP.  281  449  SV,  X-Diamino-4,  lO-dis-phenylcarbimino-diphenylharnstoff- 

II,  V,  VIII,  Xl-tetrasulfosäure 

S03Na  S03Na 

I  I 

NH2-<(^>-NH-C0-NH-<^)>-NH-C0-NH-<^>-NH-C0-NH-<^>-NH2 

I  I 

S03Na  S03Na 

=  C27Ho2N8016S4Na4  =  879. 

Nitrophenylharnstoffchlorid  mit  p-Phenylendiamindisulfosäure  kondensieren,  die  er¬ 
haltene  Nitroverbindung  reduzieren,  in  Wasser  lösen,  bei  Alkaligegenwart  Phosgen 
einleiten. 


2.  X=CH2-COOH(R);  Y  =  CH2-C00I1(R)  . 

Unsubstituiert . .  .  1830 


1830 


DRP.  121  198 


Diphenylharnstoff-v,  r-dis-essigsäureäthylester 


-co- 


I 

CH2-COO-C2H6 


■N— O  =  C17H: 
ch2-coo-c2h5 


16N206  =  328. 


179  T.  Phenylglycinäthylester  im  Wasserbade  schmelzen,  25  T.  Chlorkohlenoxyd  ein¬ 
leiten,  Produkt  mit  Wasser  aufnehmen.  Das  salzsaure  Salz  des  verwendeten  Esters  scheidet 
sich  aus,  der  Carbonyldiphenylglycinester  bleibt  geschmolzen.  Sch.-P.  57°. 


Diphenylthioharnstoff. 
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f)  Bindung  -NH-CS-NH-. 

2  (4)  CH3 . 1831 

2  (4)  CH3-8  (10)  CH3 . 1831 

4  (N02)NH2— 10  (N02)NH2  .  1832,  1833,  1835 

4  NH  •  COCH3- 10  NH-COCH3 . 1835 

3NO»— 9N02— 5NH-(C6H4.OH)-ll  NH-(C6H4-OH) . 1740 

3NH2-9NH2-5NH-(C6H4-OH)-ll  NH-(C6H4-OH) . 1742 

3  N02  — 9  N02  — 5  NH*(C6H3-COOH-OH)  — 11  NH-(C6H3-COOH-OH)  - .  1740—1742 

3N02— 9N02-5NH-(C6H3.0H.S03H)-11  NH-(C6H3-0H-S03H) .  1740—1742 

4  COOH  — 10  COOH— 3  N02— 9  N02— 5  NH-(C6H4-OH)— 11  (C6H4-OH) .  1740—1742 

3,  9  [C0-NH-C6H4-C0*NH*C6H3(S03H)2]2  .  . . 1836 

Naphthalinthioharnstoff  . .  2913,  2944 


1831 


DRP.  116  563 


2-Methyl-diphenylthiohamstoff 

ch3 

-NH— CS— NH— =  C14H14N2S  =  242. 


Herstellung  nach  Ber.  13,  137  aus  Anilin  und  o-  bzw.  p-Tolylsenföl  durch  Stehen  - 
lassen  in  Spritlösung.  —  Ebenso  2,  8-Dimethyl-dipIienylthioharnstof£  aus  o-  bzw.  p-To- 
luidin  und  Schwefelkohlenstoff. 


1832 


1833 


DRP.  58  204 


4, 1 O-Diamino-diphenylthioharnstoff 


NH2<^> —  NH — CS — NH  — <^>NH2  =  C13H14N4S  =  258. 
432_T.  p- Phenylendiamin  in  Sprit  oder  nach 


Zus. 

DRP.  60152 


Ann.  221,  28 


in  Methylalkohol,  Amylalkohol,  Chloroform  usw.  gelöst,  mit  76  T.  Schwefel¬ 
kohlenstoff  unter  Rückfluß  sieden,  bis  die  Schwefelwasserstoffentwick- 
limg  beendet  ist.  Kalt  die  Krystalle  filtrieren,  wiederholt  mit  siedendem 
Sprit,  dann  mit  heißem  Wasser  waschen.  Aus  siedendem  Wasser  um- 
krystallisieren,  Sch.-P.  195°.  In  Säuren  leicht  löslich.  Lösungen  geben 
unlösliche,  krystallisierte  Pikrate  und  Sulfate.  Daneben  entsteht  der  neutrale  Thioharnstoff. 


HN-(^)-NH 


-cs- 


1834 


DRP.  69  785  Die  p-Nitroamine  in  Spritlösung  +  1  Mol.  Alkali  -f  überschüssigem 

Schwefelkohlenstoff  erwärmt  geben  Dinitrodialkylthioharnstoffe,  die 
dann  reduziert  werden.  In  Wasser  schwer,  in  Mineralsäuren  leicht  löslich.  Durch  Säure¬ 
überschuß  werden  die  Benzolabkömmlinge  wieder  ausgefällt. 


1835 


DRP.  127  466 


4, 1 0-Däs-acetylimino-diphenyithioharnstoff 

CH3CO-NH<^^-NH— CS— NH— ^^>NH-COCH3 


=  C17H18N402S  =  342. 

1  T.  p-Aminoacetanilid  -f-  20  T.  Sprit  -f  1  T.  Schwefelkohlenstoff  unter  Rückfluß 
kochen,  wenn  die  Schwefelwasserstoffentwicklung  beendet  ist,  kalt  filtrieren.  In  Äther, 
Benzol,  Säuren  unlöslich.  Aus  Eisessig  weiße  Nadeln  vom  Sch.-P.  239° — 240°.  Unter 
Druck  bei  120°  mit  verdünnter  Natronlauge  verseift,  erhält  man  den  in  Wasser  schwer 
löslichen  Diaminodiphenylsulfoharnstoff,  Sch.-P.  195°  [1832],  und  einen  sehr  leicht 
löslichen  Körper,  der  sich  an  der  Luft  rot  färbt,  vom  Sch.-P.  130°. 


1836 


Ähnliche  Thioharnstoffe,  z.  B.  der  Konfiguration 
V- NH— CS-NH- 


DRP.  291  351 


NH-CO  CO-NH- 

so3h  [J  LJ  so3H 

<^)> — NH-CO  CO- NH— <^3 

so3h  so3h 

gewinnt  man  durch  Kochen  von  58,3  T.  mit  Soda  neutral  gelöstem  saurem  Natriumsalz 
der  m-Aminobenzoyl-m-aminobenzoylanilin-2,  5-disulfosäuie  mit  dem  gleichen  Volumen 
Alkohol,  30 — 40  T.  Schwefelkohlenstoff  und  1 — 2  T.  Schwefel  unter  Rückfluß  bis  zum 
Aufhören  der  Schwefelwasserstoffentwicklung.  Man  filtriert  dann  nach  Abdestillieren  der 
Lösungsmittel  vom  Schwefel  und  fällt  den  Thioharnstoff  mit  Kochsalz  aus. 
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4.  Zwei  Benzolreste  durch  — N — C — C — N —  verbunden. 

o/  7>— N-C-C-N  —  A  V 


ioc 


11  12  I  I  I  .  6  5 

a)  Bindung  _N  =  C-C  =  N-. 

CI  CI 

Unsubstituiert . 1837 

2  (3)  (4)  CH3-8  (9)  (10)  CH3 . 1837 


1837 


DRP.  193  633 

Ann.  279,  181 
Ber.  12,  1065; 
18,  527; 
14,  740 


Dis-pheny!imidino-oxaldichlorid 

<C>-  N=C-C=N— <3  =  C14H10N2C12  =  277. 

CI  CI 


Aus  Diphenyl-  bzw.  Ditolyloxamid  durch  Kochen  mit  Phosphor  - 
pentachlorid  in  Benzol-  oder  Toluollösung.  Di-o,  m,  p-tolyloxalimid- 
chloride  schmelzen  bei  131°,  72°  bzw.  107°.  Die  Diphenyl verbindimg  schmilzt  bei  115°. 


b)  Bindung  — N  — CH— CH2— NH— . 

Unsubstituiert . 1838 


1888 


DRP.  40  889 


<x-PhenyHmino-/?-phenylimidino-äthan 

^y-N  =  CH-CH2— NH— =  C14H14N2  =  210. 


Chloräthylidenanilin  [135]  mit  2  Äquiv.  Anilin  auf  140° — 150°  erhitzen.  Eigen¬ 
schaften  wie  [135],  Aus  heißem  Sprit  umkrystallisieren.  Sch.-P.  103°. 

c)  Bindung  -NH-CH2-CH2-NH-. 

Unsubstituiert . 1839 

2CH3-8CH3 . 1839 

2  COOH- 8  COOH . 1840 


1839 


DRP.  47  762 

J.-Ber.  1859,  388 


Dis-phenyliminoäthan 

0-NH-CH2-CH2-NH-<3  =  C14H16N2  =  212. 


15  T.  /J-Anihdoäthylphthalimid 


,CO 


CfH4<  Cq  >N-  CH2.  CH2.NH.  C6Hs 


mit  10  Vol.-T.  konz.  Salzsäure  3  St.  kochen.  Dickes  Öl.  S.-P.  262° — 264°.  (J.-Ber.  1859, 
388  und  Ber.  22,  2224.)  —  Analog  gewinnt  man  nach  M.  f.  Ch.  7,  231  und  Ber.  23,  2031 

Äthylen-o-ditolylamin. 


1840 


DRP.  83  056 


Dis-phenyliminoäthan-2, 8-dicarbonsäure 

COOH  COOH 

^>-NH-CH2-CH2-NH—  =  C16HI6N204  =  300. 


Aus  Anthranilsäure  +  Äthylenbromid  mit  oder  ohne  Lösungsmittel.  In  Wasser  fast 
unlöslich.  Aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren,  Sch.-P.  unter  Zersetzung  231°. 


1841 


d)  Bindung  -NH-CH2-C0-NY-. 

1.  Y  =  H. 


Unsubstituiert . 1841 

8  CO  •  NH2 . 1842 


Anm.  v.  7742,  Phenylimino-acetphenylimid 

KL1 Vanfek1'  10  O~NH-CH2-C0-NH-<3>  =  C14H14N20  =  226. 

Wasserfreie  Chloressigsäure  (1  Mol.)  als  Dampf  in  3  Mol.  kochendes  Anilin  einleiten, 
das  Anilid  abscheiden,  mit  Alkali  verseifen  und  die  Phenylglycinlösung  eindampfen  oder 
mit  Salzsäure  fällen.  Vgl.  ferner  die  Herstellung  nach  [109]  und  [98]. 


Diphenyloxamid. 
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1842 


DRP.  135  638 


Phenylimino-acetphenylimid-8-carbonsäureamid 

co-nh2 

<^>-NH-CH2-CO-NH—  <^>  =  Ci5H15N302  =  269. 


Aus  Chloracetanilid  und  Aminobenzamid.  Sch.-P.  185°. 


2.  Y=CH2  COOII. 


Unsubstituiert . 1843 

2CH3-8CH3 . 1843 


1843 


DRP.  141  749 

J.  pr.  40,  432 
Ber.  22,  1803 


v-Phenyliminoacetyl-phenyliminoessigsäure 

<^— NH— CH2— CO— N-^^  =  C16H16N203  =  284. 

ch2-cooh 


Herstellung  des  Phenylglycinphenylglycids  nach  J.  pr.  40,  432  und  Ber.  22,  1803 
aus  Br  omacetyl  phenyl gl  ycin  und  Anilin  bzw.  aus  Diphenyldiazidihydropiazin.  —  Ebenso 

2,  {{-Dimctliyl-r-plieniliminoacetyl-plieiiyliminoessigsäure  nach  J.  pr.  38,  307  aus  Di-o-(p-)- 
tolyldiazidihydropiazin. 


e)  Bindung  -NH-CO-CO-NH-. 


2CH3-8CH3 . 1844 

SO3H-SO3H . 1845 

4  CH3— 10  CH3  — 3  NH2  — 9  NH2  ....  1846 
4  N02  — 6  N02— 10  N02— 12  N02  .  .  .  .  1848 


2NOa— 8  N02  — S03H  — SOjH . 1847 

2CH3-8  CH3  — 4  N02  — 6  N02—  10  N02 

— 12  N02  .  1848 


1844 

DRP.  262  327 

Ber.  10,  1129 

Gleiche  Meng 
hitzen,  Schmelze 
oder  Eisessig  Nac 

2, 8-DimethyIoxal-dis-phenylimid 

ch3  ch3 

NH-CO-CO-NH— <^>  =  C16H16N202  =  252. 

en  o-Toluidin  und  Oxalsäure  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwicklung  er¬ 
kält  pulvern,  mit  Sprit  und  verdünnter  Salzsäure  waschen;  aus  Toluol 
ein  vom  Sch.-P.  211°. 

1845 

DRP.  65  212 

Lit.  wie  [533] 

24  T.  Oxanili 
Leicht  aussalzbar 
in  der  Wärme  in 

Oxal-disphenylimid-disulfosäure 

<3>—  NH-CO-CO-NH— <3>}  ^Na  =  C14H10N2O8S2Na2  =  444. 

d  mit  144  T.  Schwefelsäure  (66°)  im  Wasserbade  sulfieren  wie  [533]. 

wurde  nicht  krystallisiert  erhalten,  zerfällt  an  der  Luft,  namentlich 
kleine  Krystallaggregate. 

1846 

DRP.  156177 

Ann.  153,  132; 

268,  321 
Ber.  3,  221; 
35,  185; 

33,  2364 

4,  IO-DimeihyI-3, 9-diaminooxal-disphenylimid 

nh2  nh2 

CH3<^V-NH-CO-CO-NH— <^>CH3  =  C16H18N402  =  298. 

Berechnete  Mengen  m-Toluylendiamin  und  Oxalsäure  auf  100°  bis 
225°  erhitzen,  bis  das  Gewicht  des  abdestillierten  Wassers  der  Theorie 
entspricht.  Gelbliches  Pulver,  Sch.-P.  180° — 220°  je  nach  der  Ab¬ 
scheidungsart  und  Reinheit.  Gibt  eine  Tetrazoverbindung. 

1847 

DRP.  65  212 

Lit.  wie  [533] 

Die  40° — 50 c 
mählich  bei  gewöl 
Mit  Wasser  fällen 

2, 8-Dinitro-oxal-disphenylimid-disulfosäure 

no2  no2 

<3— NH-CO-CO-NH— <3>}  IgjNa  =  Cl4H8N4012S2Na2  =  534. 

warme  Sulfierungsmasse  von  Oxanilid  und  Schwefelsäure  [533]  all- 
mlicher  Temperatm’  mit  Salpeter-  oder  Salpeter- Schwefelsäure  nitrieren 
,  aussalzen.  Wird  mit  Ätzalkalien  tiefrot. 
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1848 


DRP.  74  058 


2, 8-Dimethyi-4, 6,10, 


1 2-tetranitro-oxal-diphenylimid 


ch3  ch3 

N02^^— NH-CO-CO-NH— <^N02  =  C16H12N6Ox0  =  448. 

no2  no2 


Oxal-o-toluid  mit  heißer,  rauchender  Salpetersäure,  oder  Schwefelsäure  +  Salpeter 
säure  nitrieren.  In  organischen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich,  in  Eisessig  kaum  löslich. 
Sch.-P.  über  300°.  —  Aus  Oxalanilid  ebenso  Tetranitrooxanilid. 


VII.  Benzolreste  durch  — 0—  und  Ketten  verbunden,  die 

mit  —  0  —  beginnen. 


9 _ 8 

10^  7)— O- 

ir~ 12 


-€> 
6  5 


1.  Bindung — 0 — . 


Unsubstituiert .  1849,  1850 

2  (3)  (4)  CH3  .  1849,1850 

2COOH . .  1851,  1852 

2  0-CH3 . 1850 

Br-Br . 1853 

4  CI  — 2  N02  .  1854 

4  (8)  (10)  CI- 8(2)  (4)  NH2  .  .  .  1855,  1856 

2  (3)  (4)  CH3-8  (9)  (10)  CH3 . 1850 

2  (4)  CH3— 8  COOH . 1852 

2  (3)  (4)  CH3— 8  (10)  NH, . 1856 

2  N02(NH2)-4  S03H . 1857 

4NH2-3  (10)  S03H . 1858 

S03H-S03H . 1858 

4  CI  — 8  CI—  10  N02 .  1854 

2  (4)  Cl-8  (10)  Cl-4  (2)  NH2 . 1855 

4  Cl-2NH2-9  (10)  CH3 . 1855 


2  CH3— 8  NH2— 10  S03H . 1856 

10  NO  —  2N02-4N02  .  1859 

2  N02  — 4  N02— 6  N02  .  1863 

4  N02— 6  N02  — 2  S03H . 1861 

4  NH2— 10  NH2 — 2  S03H . 1861 

2  OH  — 5  OH  — 11  OH . 1862 

8  CH3  — 10  NO  — 2  N02  — 4  N02  .  1860 

2  N02  — 4  N02— 6  N02— 10  NOa  ....  1863 
4  N02— 10  N02— 3  S03H  — 6  S03H  .  .  .  1861 

2  OH  — 5  OH— 8  OH  — 9  OH . 1862 

2  N02  — 4  N02  — 6  NOa— 8  N02— 10  N02  .  1863 
2  N02— 4  N02-  6  N02-  8  N02- 10  NOa 

-11  (12)  N02  .  1863 

4NH2-10O-(C6H4-IVNH2) . 1865 


9  (10)  (11)  subst.-4NH-C6H3-(NO,)2(NH2)2 

1737,  1738 


1849 


DRP.  58  001 

Ber.  23,  3705 


Diphenyläther  <CZ/— 


=  C12H10O  =  170. 


10  T.  Anilin  in  100  T.  Wasser  +  30  T.  Salzsäure  lösen,  mit  7,5  T. 
Nitrit  in  15  T.  Wasser  diazotieren,  Diazoverbindung  mit  je  30  T.  Phenol 
3-mal  durchschütteln,  die  Phenolauszüge  in  kleinen  Mengen  in  einem  mit  einem  Kühler 
versehenen  Gefäße  in  der  Wärme  zersetzen,  Wasser  abziehen,  Rückstand  destillieren. 
Zwischen  200° — 350°  gehen  die  Produkte  der  Reaktion  über.  Diese  in  30  T.  Toluol 
warm  lösen,  mehrere  Male  mit  warmer  Natronlauge  (5%)  durchschütteln,  Toluollösung 
fraktioniert  destillieren;  der  Piienoläther  geht  zwischen  240°  und  290°  über  (Ber.  3,  747), 
rein  S.-P.  255° — 258°.  —  Die  Natronlaugenlösung  mit  Salzsäure  fällen,  Niederschlag  durch 
Destillation  oder  Umkrystallisierung  aus  Eisessig  reinigen.  Man  gewinnt  so  das  bekannte 
p-Oxydiphenyl,  Sch.-P.  165°,  S.-P.  300°.  (Ann.  209,  308.)  In  der  salzsauren  Mutterlauge 
ist  o-Oxydiphenyl  enthalten,  aus  Petroläther  harte  Krystalle,  Sch.-P.  67°,  S.-P.  270°.  — 
Ebenso:  Phenyl-o-  und  p-tolylätker,  S.-P.  263°  bzw.  278°;  Phenyl-l-naphthyläther, 
Sch.-P. 50°,  S.-P. 340°;  p-Oxyphenyl-o-tolyl,  S.-P.  300°;p-OxyphenyI~p-tolyl,  Sch.-P.  155°, 
S.-P.  330°;  p-Qxyphenyl-l-naphthyl,  S.-P.  370°;  o-Oxyphenyl-p-tolyl,  S.-P.  280°. 


1850 


DRP.  269  543  Aus  trockenen  Phenolaten  in  den  betreffenden  Phenolen  gelöst,  mit 

E.  P.  9797/13  Chlorbenzol  ohne  Katalysatoren.  —  470  T.  Phenol  mit  560  T.  Kalilauge 
(50%)  zur  Trockne  dampfen,  das  Phenolat  in  450  T.  Phenol  lösen,  mit 
Ber.  29,  1446;  1120  T.  Chlorbenzol  im  Autoklaven  10 — 20  St.  auf  200° — 220°  erhitzen, 
30,  739  zur  Neutralisierung  des  Phenols  die  nötige  Menge  Kalilauge  zusetzen,  den 
Chlorbenzolrest  und  Diphenyläther  mit  Dampf  übertreiben  und  den  Rück¬ 
stand  durch  wiederholte  Destillation  reinigen.  Ausbeute  622  T.  reines  Produkt  vom  Sch.  -P.  28  °, 
S.-P.  115° — 116°  (7  mm).  —  Ebenso  p-,  o-  und  m-Kresylphenyläther  aus  p-,  o-  bzw. 
m-Kresol,  S.-P.  122°— 123°  bzw.  120°— 121°  bzw.  120°— 121°  (je  bei  7  mm)  und  Gua- 
jakylphenyläther. 


Diphenyläther. 


299 


1851 


oHnn0,  =  214. 


CO  OH 

DiphenyIäther-2-carbonsäure  CD1-  0-<C^>  =  Cl 

Wie  [370,  1604].  20  T.  o-chlorbenzoesaures  Kali  in  80  T.  Phenol 

lösen,  mit  0,1  T.  Kupferbronze  oder  -pulver  kochen,  mit  Dampf  aus 

J  D  h  ^  4-  -fri-nM  /-wi  /]  on  -mit  nlr  o  l  rvnn  ri  A  y»  A  ln  ATI  l  TA  ^  A  r  1  o  I  AOOVl  1  m  f  I 


DRP.  150  323 

Ber.  21,  502; 

87,  853 

XI.XXV  v/,x  X  .  jovutvj.  ^ov/uvix,  ^ 

der  grünen  Lösung  das  Phenol  entfernen,  den  rückbleibenden  Äther  in  Soda  lösen  und 
mit  Salzsäure  fällen.  Sch.-P.  113°.  —  Oder  nach 


1852 

Zus. 

DRP.  158  998 

F.  P.  347  734 

säure  zersetzen  ui 
o-  und  p-Kresyi 
natrium,  Sch.-P. 
säure,  Sch.-P.  12 
saurem  Kali. 

In  die  Schmelze  von  3,5  T.  Natriumphenolat,  4  T.  Phenol  und 
5  T.  o-chlorbenzoesaurem  Kalium  bei  120°  0,1  T.  Kupferpulver  ein¬ 
tragen,  auf  180° — 190°  erhitzen,  der  entstandenen  Krystallmasse  mit 
einem  Lösungsmittel  das  Phenol  entziehen,  den  Rückstand  mit  Schwefel¬ 
ad  aus  Benzol  und  Ligroin  umkrystallisieren.  Sch.-P.  113°.  —  Ebenso: 
äther-o-earbonsäure  mit  4,7  T.  o-(p-)Kresol  und  3,8  T.  o-(p-)Kresol- 
der  Äthersäuren  130°  bzw.  117°;  ferner  2-Naphtholäther-o-carbon- 
!1°,  aus  6,1  T.  2-Naphthol,  5  T.  2-Naphtholnatrium  und  o-chlorbenzoe- 

1853 

DRP.  248  655 

Bromieren  vc 

Dibrom-diphenyIäther<^>—  0—  <^>}Br2  =  c12H8OBr2  =  328. 

>n  Diphenyläther  nach  Ann.  159,  210. 

1854 

Anm.  F.  26  723, 
Kl.  12q.  9.  12.  09 
Elberfeld 

2-Nitro-l,  4-d 
p-Nitrochlorbenzo 
des  Phenols  oder 
C6H5.0-C,H4.NH2 

4-Chlor-2-nitro-diphenyläther 

no2 

°—  C3C1  =  C12H8N03C1  =  250. 

ichlorbenzol  mit  Phenolen  oder  4-Nitro-l,  2-dichlorbenzol  (ebenso  o-  oder 
.)  mit  Halogenphenolen  bei  Gegenwart  von  Alkalien  im  Überschuß 
in  einem  Verdünnungmittel  erhitzen.  —  Über  vom  Phenyloxyaniliu 
ableitbare  Azofarbstoffe  siehe  Bull.  Soc.  Chim.  1912,  1014. 

1855 

DRP.  216  642 

Ber.  29,  1446 

4-Chlor-8-amino-diphenyläther 

nh2 

0—  <^]>C1  =  C12H10NOC1  j=  220. 

o-  oder  p-Nitrochlorbenzol  auf  Halogenphenole  oder  -kresole  oder:  2-Nitro-l,  4-dichlor- 
benzol  (4-Nitro-l,  2-dichlorbenzol)  auf  Phenole  oder  Kresole  einwirken  lassen,  Produkte 
reduzieren.  Man  erhält  so:  o-Amino-p-chlorphenyläther,  aus  verdünntem  Sprit,  Sch.-P.  45°; 
o-Amino-p-chlorphenyl-m-tolyläther,  destilliert  S.-P.  21 0°  (17  mm),  Sch.-P.  43,5°; 
o-Amino-p-ehlorphenyl-p-tolyläther,  aus  verdünntem  Sprit,  Sch.-P.  55,5°;  o-Amino-o'- 
ehlorphenyläther,  S.-P.  197°  (23  mm);  o-Amino-p'-ehlorphenyläther,  S.-P.  208°  (26mm); 
o-Amino-p-ehlorphenyl-o'-elilorplienyläther,  S.-P.  219°  (20mm);  o-Ammo-p-ehlorphenyl- 
p'-ehlorphenyläther,  aus  verdünntem  Sprit,  Sch.-P.  65°;  p-Amino-o'-elilorphenyläther, 
aus  Sprit,  Sch.-P.  82,5°;  p-Amino-p'-chlorphenyläther,  aus  Sprit,  Sch.-P.  100°;  p-Amino- 
o-chlorphenyl-p'-ehlorphenyläther,  aus  Ligroin,  Sch.-P.  74°. — Die  Äther  geben  zumeist 
mit  Oleum  (20%)  oder  Monohydrat  Sulfosäuren.  Weitere  Eigenschaften  im  Original.  — 
Ebenso  werden  die  nicht  halogenisierten  Aminophenyläther  allgemein  erhalten  nach 


1856 


DRP.  220  722 

E.  P.  24  487/09 
F.  P.  408  225 


durch  Reduktion  der  Kondensationsprodukte  von  Nitrohalogenbenzolen 
mit  Phenolen.  —  So  wurden  erhalten:  o-Aminophenyl-o'-,  -m  -,  -p'- 
tolylätker,  S.-P.  196°  (23  mm),  204°  (34  mm),  193°  (20  mm);  p-Amino- 
phenyl-o'-,  -in'-,  -p'-tolyläther,  Sch.-P.  62°,  79°,  121,5°  und  aus 


o-Kresol  und  o-Nitrochlorbenzolsulfosäure  die  o-Aminophenyl-o'-tolyl-p-sulfosäure, 
die  aus  Wasser  in  weißen  Blättern  krystallisiert. 


1857 


DRP.  156156 


2-Amino-diphenyläther-4-sulfosäure 


nh2 

^>— 0-<(^>S03H  =  C12HuN04S  =  265. 


o-Nitrochlorbenzolsulfosaures  Natrium  und  Phenolnatrium  einige  Zeit  in  wässeriger 
Lösung  erhitzen  und  das  Produkt  reduzieren.  Weiße,  glänzende  Blätter  der  freien  Säure, 
die  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Die  isomere  4-Aminophenyläther-10-sul£osäure 
erhält  man  nach 


1858 


DRP.  169  357  I  durch  langsames  Erwärmen  von  p- Aminophenyläther  mit  konz.  Schwefel - 
E.  P.  9325/05  säure  auf  80° — 100°.  Die  Sulfogruppe  ist  im  nicht-amidierten  Kern.  Schließ¬ 

lich  die  4-AmmophenyIätlier-3-sulfosäure  in  folgender  Weise :  186  T. 
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p-Aminophenyläther  in  wenig  Wasser  suspendieren,  100  T.  konz.  Schwefelsäure  zugeben, 
bei  100°  ein  trocknen,  die  Masse  12  St.  bei  180°  backen,  in  Wasser  +  110  T.  Soda  lösen 
und  den  unveränderten  Äther  z.  B.  mit  Benzol  entfernen.  Das  Na- Salz  in  heißem  Wasser 
gelöst,  filtriert  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  zersetzt,  gibt  die  freie  Sulfosäure.  Aus  Wasser 
feine  Blättchen.  Charakteristisches  Kupfersalz.  Das  Na- Salz  ist  schwer  löslich,  noch 
schwerer  die  Erdalkalisalze.  —  Phenyläther  selbst  gibt  mit  konz.  H2S04  bei  100°  Diphenyl- 
äther-disulfosäure.  In  jedem  Kern  ist  je  ehre  Sulfogruppe. 

1859 

18G0 

DRP.  144  765 

Ber.  37,  1516 

1  T.  Nitrosop 
10  T.  Sprit  bei  5( 
und  mit  wenig  Sp 

nonoxim-2,  4-dini 

Zus. 

DRP.  148  280 

2, 4-DiniirO"10-nitroso-diphenyläther 

no2 

noQ-o-Qno2=  c12h7n306  =  241. 

henol,  1,1  T.  Acetat,  1,7  T.  1,  2,  4-Chlordinitrobenzol  nacheinander  in 
)°  lösen.  Die  Krystallausscheidung  ist  nach  12  St.  beendet.  Filtrieren 
rit,  verdünnter  Sodalösung  und  Wasser  waschen,  Sch.-P.  165°  (=  Chi- 
trophenylälhcr  0:CGH4:N — O — C5H3(N02)2).  —  Nach 

erhält  man  aus  Nitroso-o-kresol  ebenso  den  Tolueliinonoximdinitro- 
phenyläther  vom  Sch.-P.  154°.  —  Über  Dinitrophenyläther  des  3-Chlor- 
4-aminophenols  und  4-Aminophenols  siehe  Ber.  37,  1516. 

1861 

DRP.  192  891 

Ber.  29,  1446 

p-Nitrochlorb 
sieren  und  die  Ni 

4, 1 0-Diamino-diphenyEäth@r-2-sulfosäure 

so3h 

NH2<^}-  O— ■ (3nH2  =  C12H12N204S  =  280. 

enzolsulfosäure  und  p-Nitrophenolnatrium  bzw.  seine  Sulfosäure  konden- 
trogruppen  reduzieren. 

1862 

DRP.  95  565 

DRP.  101  607 
Ber.  30,  1464; 
30,  2563 

lösung  mit  50  T.  8 
ist.  Im  Vakuum 
alkalischen  Lösun 

OH  OH 

2, 5, 9-Trioxy-diphenyläther  <^>_o—  <^>  =  c12h10o4  =  218. 

OH 

10,8  T.  Benzochinon  (15,8  T.  1-  oder  2-Naphthochinon)  und  12  T. 
Resorcin  (13  T.  Pyrogallol)  kurze  Zeit  auf  130°  erhitzen  (oder  in  Sprit- 
chwefelsäure  (50%)  im  Wasserbade  erwärmen),  bis  die  Schmelze  farblos 
destillieren  bzw.  nach  Wasserzusatz  filtrieren.  Farblose  Krystalle;  die 
gen  färben  sich  an  der  Luft  grün  bis  blau  oder  braun. 

1863 

DRP.  81  970 

DRP.  281  053 

1  T.  Tri-  und 

phenolalkali)  in  k 
bei  Wasserbadten 
umkrystallisieren ; 
in  Aceton  leicht 

2, 4, 6, 8,  lO-Pentanitro-diphenyläther 

no2  no2 

N02^]>-0-<^N02  =  C12H5N6011  =  395. 

no2 

Tetranitroplienyläther  (aus  Trinitrochlorbenzol  +  Phenol-  bzw.  Nitro- 
onz.  Schwefelsäure  lösen,  mit  je  5  T.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
iperatur  nitrieren,  in  Wasser  gießen,  weißes  Krystallpulver  aus  Eisessig 
glänzende  Nadeln,  Sch.-P.  210°.  In  Wasser  unlöslich,  in  Sprit  schwer, 
öslich. 

1864 

DRP.  281  053 

Di-,  Tri-,  Teti 
der  beiden  Kerne 
in  der  Wärme  wei 
Temperatur  bestä 
hydrid  der  Pikrin 

2, 4, 5, 8, 10, 11-Hexanitro-diphenyläther 

no2  no2 

N02<3-0-ON°2  =  CI2H4N6013  =  440. 

no2  no2 

ra-  und  Pentanitrosubstitutionsprodukte  des  Diphenyläthers,  die  in  jedem 
mindestens  eine  Nitrogruppe  in  m- Stellung  zum  Sauerstoff  enthalten, 
;ernitrieren.  —  Produkt  ist  neutral,  auch  bei  längerem  Lagern  bei  höherer 
ndig  und  schmilzt  bei  296°.  Das  symmetrische  Hexanitroprodukt  (An¬ 
säure)  ist  nur  sehr  schwer  erhaltbar. 

1865 

DRP.  178  803 

E.  P.  9695/06 

F.  P.  365  582 
Einwirkungsp 

zieren.  —  Aus  Sj 
Das  salzsaure  Sa 

4,  IV-Diamino-10-phenoxy-diphenyläther 

NH2O-0-O-0-ONH2  =  C18H16N202  =  292. 

>rodukt  von  trockenem  Hydrochinonkalium  auf  p-Nitrochlorbenzol  redu- 
>rit  Nadeln,  Sch.-P.  170°.  In  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich, 
z  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  mit  konz.  Salzsäure  fällbar. 

Benzolsulfosäurephenolester. 
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2.  Bindung  — 0 — S02 


2  CH3 . 1866 

4  CH3 . 576 

8  (9)  (10)  CH3 . 1866 

8CHC1» . 465 

8  (9)  (10)  CHO .  1866,  1867 

4CH3-8CHO . 1867 


4  CH3— 8  NO,  . 
10  CHO -8  OH 


1869 

1868 


8NCL-10NCL . 1869 


2  (4)  CH3— 8  N02— 10  N02 


1869 


4  CH3— 5  N02— 10  NO., . 576 

2  CH3— 8  NH2  — 10  S03H2 . 1869 


1866 


1867 


DRP.  162  322 

A.  P.  765  597 
F.  P.  338  908 

C.  Bl.  1900, 1,  543 
chlorid  und  Kresol 


BenzolsuIfosäure-phenoIester-8-aldehyd 

CHO 

0-S02— <^>  =  C13H10O4S  =  262. 

500  T.  Benzolsulfosüure-o-kresolestcr  (erhalten  aus  Benzolsulfo- 
in  verdünnter  wässeriger  Natronlauge)  mit  800  T.  Schwefelsäure 
(70 — 80%)  und  300  T.  Braunsteinpulver  im  Wasserbade  anwärmen.  Selbsterwärmung  auf 
100°.  Nach  4 — 5  St.  mit  900  T.  Wasser  verdünnen,  Öl  abheben,  mit  kalter  Sodalösung 
(Überschuß)  verrühren  und  aus  dem  Filtrat  mit  Salzsäure  den  Esteraldehyd  (Sch.-P. 
130°)  fällen.  Rohprodukt  mit  250  T.  Bisulfitlauge  (40°)  verrühren,  die  Bisulfitverbindung 
des  Aldehydesters  in  Wasser  lösen,  nach  Abtrennung  des  unveränderten  Kresolesters  mit 
Säure  oder  Alkali  zerstören,  die  ölige,  bald  erstarrende  Masse  absaugen  und  waschen  und 
den  Salicylaldehydbenzolsulfosäureester  a.us  Sprit  umkrystallisieren  (Sch.-P.  55°).  — 
Ebenso  werden  die  Benzol-  und  Toluolsulfosäureester  der  beiden  anderen  Kresole  ver¬ 
arbeitet.  Den  Salieylaldehyd-p-toluolsulfosäureester  gewinnt  man  ferner  nach 


DRP.  185  547 

schwunden  ist. 
60°  und  70°.  - 


durch  Behandlung  des  Salicylaldehydes  als  Na-Verbindung  mit  p-Toluol- 
sulfochlorid  in  wässeriger  Lösung  bei  70° — 75°,  bis  die  gelbe  Farbe  ver- 
Aus  Ligroin  oder  Benzol  umkrystallisieren.  Sch.-P.  der  Körper  zwischen 
Vgl.  [576], 


1868 


DRP.  76  493  8-Oxy-benzolsulfosäure-phenoIester-IO-aldehyd 

OH 

CHO<^>—  O  — S02— < =  C13H10O-S  =  278. 

400  T.  Protocatechualdehyd  in  10  000  T.  Wasser  lösen,  mit  Eis  kühlen,  Lösung  von 
510  T.  Benzolsulfochlorid  in  5000  T.  Äther  zusetzen,  langsam  unter  starkem  Rühren  die 
Lösung  von  730  T.  Natronlauge  (15%  Ätznatron)  in  5000  T.  Wasser  zufließen  lassen.  Nach 
Verschwinden  des  Sulfochlorides  dieselbe  Menge  Natronlauge  zusetzen,  Äther  entfernen, 
alkalische  Lösung  mit  Salzsäure  fällen.  Allmählich  erstarrendes  Öl. 


1869 


DRP.  195  226 


C.  1900,  I,  543 
Ber.  34,  241; 

41,  1870 
DRP.  194  951 


2-Methyl"8-amino-berizoIsulfosäure-phenolester-10-sulfosäiire 


nh2  ch3 


-/i3H13N06S2  — ■  343. 


so3h<3— o-so2— <^>  ==  c, 

21,4  T.  o-nitrophenolsulfosaures  Natrium  und  10,6  T.  Soda  in 
400  T.  Wasser  lösen,  bei  60° — 70°  19,1  T.  p-  oder  o-Toluolsulfochlorid 
eintragen,  stark  rühren,  kalt  das  Na- Salz  des  p-  bzw.  o-Toluolsulfosäure-2-nitro-4-sulfo- 
phenolesters  filtrieren  und  die  N02-Gruppe  reduzieren.  —  Ebenso  Benzolsulfosäure- 
2,  4-dinitrophenoIester  aus  Benzolsulfochlorid  und  2,  4-Dinitrophenol  und  p-Tolyl- 
sulfosäure-o-nitroplienolester  aus  p-Toluolsulfochlorid  mit  o-Nitrophenol. 


4  CH3  — 10  CH 3  .  . 

2  CH2-C1  — 8  CH2-C1  . 
2  CH:  Cl2— 8  CH:  Cl2 


3.  Bindung — 0 — CO — 0 — . 


812 

458 

458 


2  C  :  Cl3— 8  C  :  Cl3 . 

20R-80R . 

4  CH3-10  CH3  — 2  N02  — 8  N02 


458 

658 

812 


4.  Bindung— 0—CH2—CH2—0—. 


4  NH2— 10  NH2 . 1870 

4  N •  Pyraz.  —  1 0  N- Pyraz . 1871 


1870 


DRP.  47  301  4, 10-Diamino-diphenylglykoläther 

NH2^-  0-CH2-CH2-0— <^>NH2  =  C14H16N202  =  244. 

Aus  p-Aminophenol-(p-Nitrophenol-)äthylenäther  (J.  pr.  27,  206).  Äthylen-dis-nitro- 
phenyläther  gewinnt  man  durch  Erhitzen  von  2  Mol.  Nitrophenolnatrium  mit  1  Mol. 
Äthylenbromid  im  Rohr  auf  140°. 
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1871 


DRP.  289  290 


Diaminodiphenyläthylenäther-Pyrazolonderivate 


0-CH2.CH2-0 


(Pyraz^Nl^)  l^yüST-Pyraz. 

Wie  [1212]  aus  dem  Hydrazin  des  Diaminodiphenyläthylenäthers  mit  Acetessigester. 


5.  Bindung — O-SO-O — . 

Unsubstituiert . 1872 


1872 


DRP.  303  033 


Diphenylsulfii 


I—  O-SO-O— , 


=  C12H10SO3  =  234. 


In  11,9  T.  Thionylchlorid  und  30  T.  Schwefelkohlenstoff  unter  Kühlung  die  Mischung 
von  18,8  T.  Phenol,  16  T.  Pyridin  und  100  T.  Schwefelkohlenstoff  langsam  zutropfen 
lassen,  vom  Pyridinsalz  filtrierte  CS2-Lösung  abdunsten,  zurückbleibende  Flüssigkeit  2  St. 
bei  50°  unter  12 — 15  mm  Druck  im  Vakuum  behandeln,  dann  im  selben  Vakuum  bei  185° 
destillieren.  Wasserhelle,  leicht  brechende  Flüssigkeit.  —  Ebenso  Ditolylsulfit,  Di- 
naphthylsulflt  und  deren  Halogenderivate. 


VIII.  Benzolreste  durch  — $ —  und  Ketten  verbunden, 

die  mit  — S —  beginnen. 

9 _ 8  2 _ 3 

1.  Bindung  — 8X —  k>/  7>— s— <1  ^>4 

ll  ] 12  ^  6  5 


a)  X  =  unsubstituiert. 


4  OH(O-R) . 1873 

12COOH . 1873 

4  CI- 10  CI . 1874 

4CH3-10OH . 1873 

8COOH— N02  .  1875 

3C00H-4  0H . 1873 

4  NÖ2(NH2)— 10  N02(NH2)  — 2  S03H  .  .  1880 

2CHO-8  CH0-4N02— 10NO2  .  .  .  1876 

4  CHO  — 10  CHO  — 2  N02  — 8  N02  .  .  .  1876 

2NOa  — 4N02  — 8  N02—  10  N02  .  1877,  1878 
2NH2— 4  NH2— 8  NH2— 10  NH2  ....  1879 
4NO2-10NO2-2  SO3H-8  S03H  .  .  .  1880 


4  NH2— 10  NH2  — 2  S02H  — 8  S03H  .  .  .  1880 
2  OH— 5  OH— 8  OH— 11  OH . 1881 

4  CI  — 10  CI  — 2  OH— 5  OH— 8  OH— 110H  1881 

3CH3-5CH3-9CH3-H  CH3— 2  NH2 

_  Q  AJXT  OOOO 

5  CH3  - 1 1  CH3  -  2  NH2  -  4  NH2— 8  NH2  ’ 

-10NH2 . 1882 

2  N02— 4  N02  — 6  N02— 8  N02— 10  N02 

_ 19  ATH  1  OQQ 

2  NHj — 4  NH2 — 5  NH2 — 8  NH2  — 10  NH2 

—  12  NH2 . 1884 


1873 


DRP.  147  634  j  4-0xy-diphenylsulfid  — S — <^>OH  =  C12H10OS  =  202. 

92  T.  Phenol  +  138  T.  Benzolsulfinsäure  1 — 2  St.  im  Wasserbade  erwärmen,  Dampf 
einleiten,  solange  das  Destillat  die  Phenolreaktion  mit  Eisenchlorid  gibt,  Rückstand  aus- 
äthern,  das  erhaltene  Gemenge  des  Oxysulfides  und  hochsiedender  Öle  mit  Natriumäthylat 
und  Jodmethyl  esterifizieren  und  fraktioniert  destillieren.  Bei  180° — 185°  unter  12  mm 
Druck  geht  Oxydiphenylsulfidmethyläther  als  lauchartig  riechendes  Öl  über.  Mit  konz. 
Salzsäure  bei  180°  verseift,  erhält  man  Oxydiphenylsulfid  als  bräunliches  Öl.  —  Ein¬ 
facher  wird  es  in  reiner  Form  durch  Destillation  des  Rohöles  mit  überhitztem  Dampf  ge¬ 
wonnen.  —  Aus  Salicylsäure  und  Benzolsulfinsäure  ebenso  Oxydiphenylsulfidcarbon- 
säure  (Sch.-P.  168°),  mit  p-Toluolsulfinsäure:  Oxyphenyltolylsulfid,  usw.  —  Über  die 
Bildung  der  Phenylthiosalicylsäure 


0 


s— 

COOH 


aus  Thiophenolnatrium  und  o-chlorbenzoesaurem  Kali  siehe  Ber.  37,  4526. 


1874 


DRP.  248  655  4, 10-Dichlor-diphenyIsuIfid 

C1<3_S-<^>C1  =  C12H8C12S  =  255. 

Im  Thioanilin  die  Aminogruppen  über  die  Diazoverbindung  durch  Chlor  ersetzen. 


Diphenylsulfid. 


303 


1875 


1876 


Anm.  F.  28  890 
Kl.  12  q 
14.  7.  10 
Elberfeld 


Nitro-diphenylsulfid-8-carbonsäure 

COOH 


-s 


N02  >  =  C13H9NOaS  =  275. 


Thiosalicylsäure  in  wässeriger  Lösung  mit  Halogennitrobenzolen  erhitzen. 


DRP.  219  839 


2,  8-Dinitro-dipheny!sulfid-4, 10-dialdehyd 

no2  no2 

CHO<^)>— S— <^>CHO  =  C14H8N206S  =  332. 


37,1  T.  4-Chlor-3-nitrobenzaldehyd  in  100  T.  Sprit  lösen,  bei  70°  eine  Lösung  von 
50  T.  Natriumthiosulfat  in  150  T.  Wasser  zugeben,  45  Min.  kochen  und  die  gelben  Krystalle 
heiß  filtrieren.  Aus  Eisessig  schwefelgelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  195°.  —  4,  10-Dinitro- 
2,  8-benzaldehydsulfid  (aus  Eisessig,  Sch.-P.  297°)  bildet  sich  ebenso  aus  2-Chlor-5-nitro- 
benzaldehyd,  jedoch  erst  nach  mehrstündigem  Erhitzen. 


1877 


1878 


2, 4, 8, 10-Tetranitro-diphenylsulfid 


N02  NO, 


DRP.  94  077 

Ber.  18,  331; 

29,  2362 

Lösung  von  20,4  T.  Chlordinitrobenzol  (1,  2,  4)  in  50  T.  Sprit  in  eine  siedende  Lösung 
von  25  T.  Natriumthiosulfat  in  75  T.  Wasser  einfließen  lassen.  Nach  1/2  St.  filtrieren, 
waschen  und  trocknen.  —  Oder: 


N02<^^—  S-^^>N02  =  C12H6N408S  =  366. 


DRP.  144  464 

Ann.  197,  75 


40  T.  o,  p-Dinitrochlorbenzol  unter  Wasser  bei  60°  schmelzen,  mit  einer 
60°  warmen  Lösung  von  150  T.  Schwefelnatrium  in  200  T.  Wasser 
2  St.  auf  80° — 90°  erwärmen,  filtrieren  und  waschen.  In  Wasser,  Sprit, 
Benzol  oder  Ligroin  unlöslich,  in  kochenden,  verdünnten  Säuren  zum 
Teil  löslich. 


1879 


DRP.  86  096 

Ber.  8,  849; 
17,  2658 


2, 4, 8, 10-Tetraamino-diphenylsulfid 


nh2  nh2 

nh2<^) —  s  — (^>NH2  =  c 


12H14N4S  =  246. 


10,8  T.  m-Phenylendiamin  in  80  T.  Sprit  lösen,  mit  6,4  T.  Schwefel  unter  Rückfluß 
kochen,  bis  die  Schwefel  Wasserstoffentwicklung  beendet  ist.  Sprit  abdestillieren,  den  öligen 
Rückstand  in  verdünnter  Salzsäure  lösen,  filtrieren  und  aus  dem  Filtrat  mit  Soda  die 
Base  ausfällen.  Nur  in  Aceton,  Eisessig  oder  Essigäther  leicht  löslich.  Aus  Aceton  -f  Sprit 
grüngelbe  Nadeln,  Sch.-P.  73°.  Das  salzsaure  Salz  ist  leicht,  das  Sulfat  schwer  löslich. 


1880 


4, 10-Diamino-diphenylsuIfid-2, 8-disulfosäure 

SOsH  SOsH 

NH2<3>— S— ^>NH2  =  C12H12N206S3'5=  376. 


DRP.  210  564 

Ber.  39,  611 
DRP.  192  890 

25,7  T.  p-nitrothiophenolsulfosaures  Natrium  in  konz.  Lösung  mit  der  zur  Thio- 
phenolatbildung  nötigen  Menge  Natronlauge  und  der  Lösung  von  26  T.  p-chlornitrobenzol- 
sulfosaurem  Natrium  in  100  T.  Wasser  3 — 4  St.  unter  Rückfluß  kochen.  Kalt  krystallisiert 
das  Na- Salz  der  Dinitrodiphenylsulfiddisulfosäure  als  gelbes  Pulver  aus.  Filtrieren,  in 
alkalischer  Lösung  mit  Zinkstaub  kochen,  die  entfärbte  Lösung  filtrieren,  das  Filtrat  an- 
säuern  und  die  grauen  Krystalle  der  Thioanilindisulfosäure  filtrieren.  Mit  p-Nitrothio- 
phenol  (15,5  T. )  entsteht  ebenso  die  TMoanilimnonosullosäure. 


1881 


DRP.  175  070  2, 5, 8, 11-Tetraoxy-diphenyIsulfid 

OH  OH 

<3-S-<0>  =  C12H10O4S  =  250. 

OH  OH 

Hydrochinonmercaptane  [966]  und  Chinon  in  molekularen  Mengen  in  indifferenten 
Lösungsmitteln  in  Reaktion  bringen.  Das  erhaltene  Dihydrochinonmonosulfid  bildet  farb¬ 
lose  Krystalle  vom  Sch.-P.  227° — 229°.  Das  Mono-Na-Salz  des  Hydrochinonmercaptans 
gibt  mit  Jod  das  Dihydrochlnondisulfid  vom  Sch.-P.  183°.  —  Ebenso  gibt  das  Di-Na- 
Salz  des  Hydrochinondimercaptans  mit  Jod  die  entsprechende  Verbindung  als  gelbes, 
hochschmelzendes  Krystallpulver.  —  Analog  die  Sulfide  aus  Chlorhydrochinomnercaptanen. 
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1882 


DRP.  86  096 

Lit.  wie  [1879] 


5,  ll-Bimethyl-2, 4, 8, 10-tetraaminio-diphenylsulfid 

NH,  NH, 


NH, 


m,  =  CldH1RN4S  =  274. 


CH, 


CH, 


Wie  [1879].  Sch.-P.  145°.  Kleine  Warzen. 


1883 


DRP.  275  037 

DRP.  94  077 


2, 4, 6, 8, 10, 12-Hexanitro-tiiphenylsulfid 

no2  no2 

N02<f~>— S— <^>N02  =  CiaH4N6012S  =  456. 


NO, 


NO, 


100  T.  l-Chlor-2,  4,  6-trinitrobenzol  mit  19  T.  Magnesiumcarbonat  und  400  T.  Sprit 
sieden,  allmählich  50  T.  Natriumthiosulfat  (nur  1  Mol. !)  zugeben,  das  krystallinische  Pro¬ 
dukt  abschleudern  und  mit  Sprit,  verdünnter  Salzsäure  und  Wasser  waschen.  Ausbeute 
90%.  Sprengstoff. 


1884 


DRP.  86  096 

Lit.  wie  [1879] 


2, 4, 5, 8, 10, 11~Hexaamino~diphenylsulfid 


nh2  nh2 


NH2<3—  S— <3nH2  =  C12H16N6S  =  276. 


NH, 


NH 


Wie  [1879].  Wurde  nicht  krystallinisch  erhalten.  Der  Bildungsweise  nach  (Kochen 
mit  Schwefe]  in  Spritlösung)  dürfte  ein  Diphenylsulfidderivat  vorliegen. 


b)  X=0. 

4  CH3— 10  NH2 . .  1885 

4-MethyM0-amino-diphenylsuIfoxyd 

NH2<^>-  S— ^3CH3  =  C13H13NOS  =  231. 

o 

1  T.  p-Toluolsulfinsäure  mit  4  T.  Anilin  im  Wasserbade  durch  4-stündiges  Erwärmen 
kondensieren.  Dampf  einleiten,  Rückstand  aus  heißem  Wasser  umkrystallisieren. 


1885 


DRP.  269  779 

F.  P.  441  044 

Ber.  36,  107 


c)  X  =  O2  • 


12COOH . 1886 

4  NH2— 10  NH2 . 1886 

4CH3— 10NH-R .  93 

4  CH3— 8  NH2—  1 1  NH2 . 1887 


10  CH3— 2  NH2  —  5  NR2 . 1887 

2  N02  — 4  N02— 8  N02— 10  N02  ....  1888 
2  N02— 4  N02— 6  N02  — 8  NO2-10  N02 

—  12  NOa . 1888 


1886 


DRP.  61  826 


4, 10-Diamino-diphenylsulfon 

NH2<3-S02-<3NH2  =  C12H12N202S  =  248. 


Herstellung  nach  Ber.  9,  80  durch  Reduktion  des  Dinitrosulfobenzids  mit  alkoholischem 
Schwefelammon.  Sch.-P.  168°.  —  Die  Bildung  der  Diphcnylsulfon-o-carbonsäure 


S05 


\ 


COOH 


aus  o-Toluolsulfochlorid  und  Benzol  mittels  A1C13  oder  aus  o-Chlorbenzoesäure,  Benzol 
sulfinsäure  und  Kupferpulver  ist  in  Ber.  38,  725  beschrieben. 


1887 


DRP.  282  214 


Diaminomethyldiphenylsulfone 


DRP.  64  908 


NH2 

^>-S02-<^>CH3  =  C13H14N202S  =  262. 

nh2 


Lösung  von  22  T.  p-Phenylendiamin  in  100  T.  Salzsäure  (20°)  und  750  T.  Wasser 
mit  der  Lösung  von  35,6  T.  p-toluolsulfinsaurem  Natrium  in  750  T.  Wasser  vereinigen, 


Diphenyldisulfid. 
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langsam  300  T.  20proz.  Eisenchloridlösung  zulaufen  lassen,  das  abgeschiedene  2,  5-Di- 
aimno-10-methyldiphenylsulfon  filtrieren,  mit  angesäuertem  Salzwasser  waschen,  zur 
Reinigung  als  Chlorhydrat  in  heißem  saurem  Wasser  lösen,  filtrieren,  mit  Acetat  fällen. 
Schwefelgelbe  Krystalle  aus  Wasser  vom  Sch.-P.  124°,  in  Alkohol  leicht  löslich.  —  Ebenso 
2-Amino-5-dimethyIamino-10-methyldiphenylsulfon  aus  17,2  T.  p-Aminodimethyl- 
anilinchlorhydrat,  250  T.  Eis,  12  T.  Salzsäure  (20°),  17,8  T.  toluolsulfinsaurem  Natron  in 
350  T.  Wasser,  oxydiert  mit  12  T.  Natriumbichromat  in  50  T.  Wasser  bei  3°;  Sch.-P.  173° 
(aus  Sprit).  Ferner  2-Amino-5~diäthylamino~10~methyIdiphenylsulfoii  und  andere 
Abkömmlinge. 

2, 4, 6, 8, 10, 12-Hexanitro-diphenylsulfon 

no2  no2 

N02O-S03-ON02  =  C12H4N6014S  =  488. 

no2  no2 

Hexanitrodiphenylsulfid  [1888]  in  Salpetersäure  oder  anderen  Säuren  suspendieren 
und  mit  Chromsäure  oder  Mangansauerstoffverbindungen  oxydieren.  —  Tetranitrooxy- 
sulfobenzid  (DRP.  114529)  wird  nach  Ber.  11,  1668  gewonnen. 


1888 


Anm.  S.  37  505, 
38  176,  39  061 
Kl.  12  c. 

27.  10.  u.  15.12.13 
Carbonit 


2.  Bindung  S— S — . 


2  COCH3— 8  COCH3 . 1889 

2COOH-8COOH . 1890 

2  (4)  NH2  — 8  (10)  NH2 . 1891 

4  NR2— 10  NR2 . 1891 

4  COOH— 10  COOH— 3  OH  — 9  OH  .  .  .  1892 


2  N02— 8  N02  — 4  NH2— 10  NH2  ....  1894 
2  NH2  — 8  NH2— 5  NR2— 11  NR2  ....  1893 

2  OH— 5  OH  — 8  OH  — 11  OH . 1881 

3C1— 9CI-5CH3— IICH3  -2  COOH 

8  COOH . 1012 


1889 

DRP.  198  509 

A.  P.  893  499 

E.  P.  4541/08 

F.  P.  387  178 

o-Aminoaceto 
zersetzt  flüchtige 
oxydiert  sich  an 

2, 8-DsacetyI-diphenyldisulfid 

COCH3  COCH3 

<0~S  —  S— =  C16H1402S2  =  302. 

phenon  diazotieren  und  die  Diazogruppe  gegen  SH  ersetzen.  Nicht  un- 
Öle.  Das  erhaltene  o-AcetylthiophenoI  (S.-P.  im  Vakuum  124° — 126°) 
der  Luft  zu  dem  farblosen  Dithiodi-o-diacetophenon. 

1890 

Anm.  B.  48  616, 
Kl.  12q.  25.  3.  09 
Badische 

Ber.  32,  1150 

o-Diazobenzo< 
-stannate  ein  wirke 

Diphenyldisuifid-2, 8-dicarbonsäure 

COOH  COOH 

— S— <^>  =  C14H10O4S2  =  306. 

ssäure  in  wässeriger  Lösung  auf  Sulfoantimoniate  oder  -arseniate  oder 
3n  lassen  [510]. 

1891 

DRP.  120  504 

Herstellung 
Schwefel  auf  2  M 
bindung  (aus  Spr 
45  T.  Schwefel  er 
bei  .Gegenwart  voi 
36%,  35  T.  Schwe 
aminodiphenyldis 

2, 8-Diamino-diphenyldisulfid 

nh2  nh2 

S  — S— <(^>  =  C12H12N2S2  =  248. 

lach  Ber.  12,  2363;  27,  2813.  Bei  gemäßigter  Einwirkung  von  3  At. 
ol.  Anilin  entsteht  neben  recht  viel  säureunlöslichem  Harz  die  o-Ver- 
it,  Sch.-P.  93°).  Aus  100  T.  Anilin,  50  T.  seines  salzsauren  Salzes  und 
hält  man  in  fr — 7  St.  bei  175°  vorwiegend  p-Diaminodiphenylsulfid, 
1  Wasser  p-Diaminodiphenyldisulfid  (100  T.  Anilin,  50  T.  Salzsäure  von 
tel  innerhalb  3  St.  auf  150°  erhitzen;  6  St.  sieden).  —  4,  10-Dis-dimethyl- 
ulfid  gewinnt  man  nach  Ber.  19,  1570. 

1892 

DRP.  46  413 

und  Zusatz 

DRP.  51  710 

A.  P.  416  318 

120° — 150°  erhitz 
fällen,  harzige  bi 
Dieses,  mit  koche 
der  Dithiosäure  II 
gibt  noch  Salz  II 
trocknet  bei  150 

Dioxy-diphenyldisulfid-dicarbonsäure 

OH  OH 

COOH^^>__s  —  S—  <^3C0°H  =  C14H10O6S2  =  338. 

Gleiche  Moleküle  Sal'icylsäure  und  Chlorschwefel  längere  Zeit  auf 
3n,  bis  die  Salzsäureentwicklung  beendet  ist.  In  Soda  lösen,  mit  Salzsäure 
3  feste  Masse  aus  wässeriger  Lösung  mit  Kochsalz  als  Na- Salz  fällen, 
ndem  Sprit  behandelt,  gibt  das  auch  in  Wasser  leicht  lösliche  Na- Salz 
.  Das  schwer  lösliche  Salz  I  bleibt  zurück;  die  Mutterlauge  eingedampft 
als  hygroskopische,  graue,  sehr  leicht  lösliche  Masse.  Freie  Säure  I 
zu  schwefelgelbem,  zerreiblichem  Pulver,  II  ebenso  schon  bei  100°. 

20 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 
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1893 


DRP.  45  839 


2, 8-Diamino-5, 11-dis-dimethylamino-diphenyldisulfid 


Lit.  wie  f931] 
Uber  Disulüone 
siehe  Ber.  49, 2593 


N(CH3)2 


nh2 

— )>  -  C16H22N4S2  —  334. 
N(CH3)2 


1.  10  T.  Thiosulfosäure  [931]  in  50  T.  Wasser  und  20  T.  Natronlauge  (1,24)  lösen, 
24  St.  kalt  stehenlassen  oder  schwach  erwärmen.  —  Oder  2.  10  T.  Thiosulfosäure  mit 
220  T.  Wasser  und  34  T.  Salzsäure  (1,142)  1  St.  (bis  Schwefeldioxydentwicklung  be¬ 
endet)  auf  100°  erwärmen,  filtrieren,  kalt  mit  Acetat  oder  Soda  fällen.  Zur  Reinigung  das 
Produkt  1  oder  2  in  Äther  (oder  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  usw. )  lösen,  mit  Chlorkalium 
trocknen,  solange  sich  dieses  färbt,  rein-gelbe  Lösung  mit  Schwefelsäure  (oder  Salz-,  Oxal-, 
Pikrinsäure  usw.)  schütteln.  Aus  den  sauren  Lösungen  fällt  mit  Alkali  das  Disulfid  ölig 
aus.  In  Krvstallen  wurden  nur  das  Pikrat  und  das  Rhodanat  erhalten.  —  Ebenso :  p-Amino- 
diäthylanilindisulfid  aus  11,2  T.  Ami  nodiäthylanilin  thiosulfosäure  [932].  —  Nach 

gibt  die  alkalische  Lösung  der  obigen  Thiosulfosäure  mit  Schwefel¬ 
ammonium  ebenfalls  das  Bisulfid,  das,  in  Benzollösung  stehen¬ 
gelassen,  in  dünne,  gelbe  Prismen  des  Supersulfides  übergeht.  Sch.-P. 
97°.  In  Sprit  und  Chloroform  leicht,  in  Petroläther  schwer  löslich. 
Gibt  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  oxydiert  das  Methylenrot, 

*  reduziert  das  Mercaptan,  mit  Schwefeldioxyd  die  Thiosulfosäure.  — 
Uber  die  Entstehung  von  4,  10-Diainino-2,  3-dinitrodiphcnyldisulfid  aus  Dinitro- 
rhodanbenzol  siehe  Z.  f.  Farbenind.  1906,  357. 


1894 


Zus. 

DRP.  47  374 

Lit.  wie  [931] 
Ann.  215,  40 


3.  Bindung — S02 — NH — S02 — . 


Unsubstituiert . 1895 

4  CH3 . 1895 

4  (2)  CH3— 10  (8)  CH3 . 1895 


1895 


DRP.  125  390 


Dibenzolsulfoimid 


S02  — NH— SO 


=  C12HnN04S2  =  297. 


Aus  Benzolsulfochlorid  und  Benzolsulfamidnatrium.  Langsam  erstarrendes  Öl.  — 
In  derselben  Form  erhaltbar:  4-Methyl-dibenzolsulüoimid  aus  179  T.  p-Toluolsulfamid- 
natrium  und  176  T.  Benzolsulfochlorid  und  4,  10-Dimethyl-dibenzolsulfoimid :  42  T. 
p-(o-)Toluolsulfamidnatrium  mit  38  T.  p-(o-)Toluolsulfochlorid  auf  180°  erhitzen,  die 
Schmelze  mit  Wasser  extrahieren,  den  Rückstand  mit  Sodalösung  vom  imveränderten 
unlöslichen  Amid  befreien  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  fällen.  Das  harzige,  später  krystal- 
linisches  I)i-p-(o-)  toluolsulfoimid,  das  in  Wasser  schwer,  in  Sprit  leicht  löslich  ist, 
filtrieren.  Die  o-Verbindung  krystallisiert  schwerer,  wird  mit  Äther  verrieben  fest  und  ist 
aus  Sprit  in  Nädelchen  erhaltbar. 


4.  Bindung  — S— CH  =  CH— S— . 

2COOH-8COOH . 1896 


1896 


DRP.  237  773 

F.  P.  385  044 


COOH 

O-s- 


Bismethinthiosalicylsäure 

COOH 

CH  =  CH-S— <^>  =  C16H1204S2  =  332. 


15,3  T.  Dithiosalicylsäure  und  13,5  T.  Ätzkali  in  50  T.  warmem  Sprit  lösen,  unter 
Rückfluß  8  T.  Dichloräthylen  zufließen  lassen,  10 — 12  St.  im  Wasserbade  erhitzen,  das 
K-Salz  der  Acetylen-bis-thiosalicylsäure  absaugen  und  in  der  Lösung  mit  Salzsäure  die 
freie  Säure  fällen.  —  Ebenso  aus  der  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  3,5  T.  Schwefel 
in  27  T.  Schwefelnatrium  bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwicklung  umgesetzten 
Diazoanthranilsäure  oder  aus  der  Rhodan-  oder  Xanthogenbenzoesäure  mit  Alkali  und 
Dichloräthylen. 


1.  Fluoren, 
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IX.  Zwei  Benzolreste  durch  Fünfringe  verbunden. 


1.  Fluoren 


Unsubstituiert 

3N02-9N02 

3NH2-9NH2 


a)  X2  —  H2 . 


1897—1899 
.  .  .  1900 
.  .  .  1900 


1897 


DRP.  124150 

E.  P.  5047/01 

F.  P.  309  124 


Ber.  33,  771; 

33,  851; 

34,  1659; 
3G,  878 


CH, 


Fluoren 


C13H10  =166. 


Das  Kohlenwasserstoffgemenge,  wie  man  es  beim  Anreichern  von 
Anthracen  gewinnt,  bei  260° — 300°  mit  Ätzkali  verschmelzen,  die 
K-Verbindung  des  Fluorens  mechanisch  von  der  oben  schw'mmenden 
Kohlenwasserstoff  Schicht  trennen,  mit  Wasser  zerlegen  und  so  das 
Fluoren  abscheiden.  —  Synthesen  in  der  Fluorenreihe :  Ber.  38,  1486;  vgl.  Gazz.  chim. 
ital.  1905,  539. 


1898 


1899 


DRP.  203  312 
Zus. 

DRP.  209  432 

DRP.  130  679 


300  T.  feste  Kohlenwasserstoffe  (Teerfraktion  270° — 300°)  wie  [2036] 
mit  20  T.  Natriumamid  oder  met.  Natrium,  nach 

zweckmäßig  in  Gegenwart  von  30  T.  Pyridin,  Anilin  od.  dgl.  2  St.  auf 
180° — 200°  erhitzen,  die  kalte  Schmelze  nach  Entfernung  der  un¬ 
angegriffenen  Kohlenwasserstoffe  zerkleinert  in  Wasser  eintragen,  das 
pulverig  zerfallene  Material  filtrieren  und  im  Vakuum  destillieren. 


1900 


3,  9-Diamino-methylendiphenylen 

H, 


C 


DRP.  39  756 

E.  P.  7284/84 

Ann.  203,  100 
Apoth.  Ztg. 

1915,  293 

Fluoren  (isoliert  aus  der  Steinkohlenteerfraktion  290° — 300°  [1897]  mit  starker  Salpeter¬ 
säure  nitrieren,  das  erhaltene  Dinitrofluoren  reduzieren:  Diaminofluoren,  Sch.-P.  157. 


NH. 


NH 


2  =  C13H12N2  =196. 


b)  X2  =  N0H. 


3  NH, -9  NH, . 1901 


1901 


DRP.  52  596 

Ann.  203,  103 


3, 9-Diamino-diphenylenketoxim 

N-OH 


C 

NH/YWH,  _  CiiH 


—  225. 


10,5  T.  Diaminodiphenylenketon  in  17,5  T.  Salzsäure  (1,108)  und  800  T.  heißem 
Wasser  lösen,  die  Lösung  mit  einer  konz.  Lösung  von  5  T.  salzsaurem  Hydroxylamin  auf 
60° — 70°  erhitzen,  langsam  23  T.  Natronlauge  (40°)  zufließen  lassen.  Der  gebildete  Nieder¬ 
schlag  löst  sich  wieder;  aufkochen,  bis  die  Base  fast  völlig  wieder  in  Lösung,  filtrieren, 
vorsichtig  mit  Salzsäure  (ohne  Überschuß)  die  Base  fällen,  waschen,  als  Teig  verwenden. 
Orangefarbiges  Pulver  in  Sprit  und  Äther  gelb,  in  Säuren  (auch  Essigsäure)  und  Alkalien 
leicht  löslich.  In  sehr  verdünnter  Lösung  -f  Eisenchlorid  erst  grün,  dann  tiefblau,  dann 
blauschwärzlich. 
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2.  Carbazol 
a)  X 


2COC1 . 1910 

2COOH .  1902,  1910 

4  NO . 1903 

3N02  .  1904,  1905 

2  (3)  OH . 1906 

SOsH .  1907—1909 

3  CI  —  6  CI . 1918 

Br  — Br(Cl-Cl) . 1917 

2  COC1  — 8  COC1 . 1910 

2  COOH  — 8  COOH . 1910 

NO-N02 . 1914 

<N02)[3]NH2-(N02)[9]NH2  .  .  1911-1914 

•3  N02(NH2)  — S03H . 1916 

S03H-S03H . 1925 

<3)  C1-(6)C1-N02  .  1925 

Br— Br— N02 . 1917 


8  N  2 


11  5 


=  H . 


3  N02  — 9  N02— S03H . 1919 

NH2— S03H  —  SOsH  (Harnstof fderiv.)  .  1920 
2  OH— S03H  — S03H . 1906 

2  S03H  — S03H  — SOsH . 1906 

Cl(Br)  — Cl(Br)— N02— N02 . 1917 

CI— CI— N02(NH2)— N02(NH2) . 1915 

CI  — CI— NH-COCH3— NH-COCH3  .  .  .  1915 

4  CH3  — 10  CH3  — 3  NH2— 9  NH2  ....  1921 

N02-N02-N02-N02  .  1922 

NH2-NH2-NH2-NH2 . 1922 

N02(NH2)-N02(NH2)-N02(NH2)-S03H  1923 

3  N02— 9  N02— S03H— S03H . 1919 

NH2-S03H-S03H-S03H . 1924 

0H-0H-S03H-S03H . 1925 

S03H-S03H-S03H-S03H . 1925 

Polynitrocarbazol . 1922 


1902 


DRP.  241  899 


Carbazol-2-carbonsäure 


H 

N  COOH 
V  '  =  C13H9N02 


211. 


Kohlendioxyd  bei  270°  über  Carbazolkali  leiten.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ent¬ 
steht  eine  unbeständige  Carbaminsäure,  die  wie  die  Diphenylcarbaminsäure  [J.  pr.  58,  468]  als 
Na- Salz  in  wässeriger  Lösung  Carbazol  abspaltet.  Bei  höherer  Temperatur  tritt  Wande¬ 
rung  der  COOH-Gruppe,  ein  und  es  entsteht  die  sehr  beständige  Carbonsäure.  Ihr  Äthyl¬ 
ester  krystallisiert  aus  Äther. 


1903 


DRP.  134  983 


NH 


Ann.  191,  306 


4-Nitroso-carbazol 


NO 


=  C12H8N20  =  196. 


5  T.  trockenes  N-Nitrosocarbazol  (auch  unrein,  wie  man  es  nach  [3032]  erhält)  in 
50 — 60  T.  Eisessig  lösen  und  bei  10° — 20°  schnell  20—30  T.  Salzsäure  (20° — 22°)  zusetzen. 
Die  dunkle  Flüssigkeit  wird  tief  rot.  Nach  15  Min.  schnell  in  70 — 100  T.  Wasser  fließen 
lassen,  das  in  grünen  Flocken  abgeschiedene  Produkt  der  Umlagerung  fütrieren,  pressen 
und  direkt  weiterverarbeiten  (reduzieren  u.  dgl.).  Zur  Reindarstellung  mit  Wasser  waschen 
und  bei  50° — 60°  trocknen.  Grünes,  in  organischen  Solventien  leicht  lösliches  Pulver. 
Spritlösung  wird  mit  Natronlauge  tiefrot.  Mit  Sprit  und  Schwefelammonium  reduziert 
entsteht  Aminocarbazol  vom  unscharfen  Sch.-P.  249°.  Id.  mit  Ber.  34,  1679. 


1904 


DRP.  294  016 


3-Nitro-carbazol 


NH 

|SW°, 


2  =  C12H8N,02  =  212. 


83  T.  Carbazol  in  800  T.  Nitrobenzol  zwischen  10°  und  20°  langsam  mit  einer  Lösung 
von  35  T.  Salpetersäirre  (1,52)  in  300  T.  Nitrobenzol  nitrieren,  nach  längerem  Rühren 
mit  Benzol-Petroläther  die  Verunreinigungen  ausfällen,  filtrieren,  im  Fütrat  mit  Benzol- 
Petroläther  das  fast  reine  3-Nitrocarbazol  abscheiden.  —  Oder: 


1905 


DRP.  295  817  |l  Mol.  Carbazol  und  2  Mol.  Salpetersäure  (10%)  innerhalb  3  St.  von 
|  20°  auf  80°  erwärmen,  Temperatur  dann  noch  3 — 4  St.  auf  80° — 90° 
halten.  Dem  dicken  gelben  Krystallbrei  mit  heißem  Xylol  das  3-Nitrocarbazol,  das  aus 
der  kalten  Xylollösung  auskrystallisiert,  entziehen.  Sch.-P.  205°. 


2.  Carbazol. 
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1906 


2-Oxy-carbazol 


HN  OH 

C^T)  =  CiANO  =  183. 


DRP.  258  298 

J.  pr.  1907,  343 
Ber.  44,  236 

1  T.  K-Salz  der  Carbazoltrisulfosäure  (3  T.  Carbazol  +  10  T.  Schwefelsäure  (66°> 
-f  3  T.  Oleum  (20%)  im  Wasserbade  erwärmen  und  als  K-Salz  aussalzen)  in  3  T.  Ätz¬ 
kali  bei  190° — 200°  eintragen,  bei  220° — 230°  verschmelzen,  in  wenig  Wasser  und  Salz¬ 
säure  lösen  und  das  K-Salz  der  Oxycarbazoldisulfosäure  aussalzen.  Mit  Schwefelsäure 
(5%)  5  St.  unter  Druck  auf  180°  erhitzen  und  das  Oxycarbazol  kalt  absaugen.  Weiße 
Blätter  vom  Sch.-P.  163°;  ist  im  Gegensatz  zu  3-Oxvcarbazol  vom  Sch.-P.  255° — 256° 
(Ber.  34,  1683)  lichtbeständig.  Läßt  sich  im  Vakuum  unzersetzt  destillieren. 


1907 


Carbazol-monosulfosäure 


NH 

/\ 


=  C12H9N03S  =  247. 


S03H 


DRP.  260  898 

E.  P.  9960/13 

F.  P.  457  162 

DRP.  256  718 

17  T.  Carbazol  in  200  T.  Nitrobenzol  heiß  lösen,  gut  rühren  und  auf  0°  abkühlen, 
unter  guter  Kühlung  in  die  Suspension  langsam  12  T.  Chlorsulfonsäure  einfließen  lassen 
(Temperatur  unter  10°,  dann  20°),  in  300  T.  Wasser  gießen,  mit  Natronlauge  neutrali¬ 
sieren,  Nitrobenzol  abtrennen,  die  wässerige  Schicht  zur  Trockne  dampfen,  wobei  sich 
das4  Na- Salz  der  Sulfonsäure  abscheidet,  und  aus  Wasser  umkrystallisieren.  —  Ebenso 
N-Äthylcarbazolmonosulfosäure  [1930]. 


1908 


DRP.  268  787 


Ber.  44,  236 
J.  pr.  76,  336 


167  T.  Carbazol  mit  100  T.  Monohydrat  im  Vakuum  3  St.  auf  100° 
erwärmen,  in  Wasser  lösen,  von  Carbazolresten  filtrieren,  die  Sulfo- 
säure  mit  Salzsäure  oder  Kochsalz  fällen,  zur  Reinigung  in  Aceton 
lösen,  filtrieren,  eindampfen,  die  wässerige  Lösung  abermals  fällen  und 
die  Sulfosäure  im  Vakuum  trocknen.  Man  kann  die  Schmelze  auch  in 
verdünnter  Natronlauge  lösen  und  das  Na- Salz  gewinnen.  Die  Sulfosäure  wird  bei  200° 
dunkel,  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  lösliches  Ba-,  Zn-,  Ca-  und  Pb- Salz. 


1909 


DRP.  275  795 


Ber.  44,  234 


16,7  T.  Carbazol  in  der  15 — 20-fachen  Menge  Nitrobenzol  unter 
Kühlung  mit  9,5  T.  Oleum  (20%)  verrühren,  einige  Zeit  bei  20°  weiter¬ 
rühren,  das  Nitrobenzol  mit  Wasser  ausschütteln,  die  Sulfosäure  mit 
Salzsaure  fällen.  —  Ebenso  aus  18,1  T.  N-Methylcarbazol  in  der  zehn¬ 
fachen  Menge  Nitrobenzol  mit  20  T.  Schwefelsäure  (95%)  über  das  Bariumsalz  die 
N-Methylearbazolmonosulfosäure. 


1910 


DRP.  263  150 

DRP.  241  899 


Carbazol-2, 8-dicarbonsäure 


HOOC  vr-TT  COOH 

s/NHV 


-  C14H9N04  =  255. 


Im  Rührautoklaven  3  T.  völlig  trockenes  Carbazolkalium  (aus  äquivalenten  Mengen 
Ätzkali  und  Carbazol)  schmelzen,  bei  240° — 250°  unter  10  Atm.  Druck  20 — 25  St.  Kohlen¬ 
dioxyd  einpressen,  wenn  die  Absorption  träge  wird,  bei  180°  zerkleinern,  mit  Wasser  aus¬ 
kochen  (Hälfte  des  Produktes  bleibt  ungelöst),  im  Filtrat  mit  Sälzsaure  die  Dicarbonsäure 
fällen  und  heiß  filtrieren.  Zur  Reinigung  mit  Wasser  anschlämmen,  neutralisieren,  Natrium- 
bicarbonatlösung  zusetzen,  solange  Kohlendioxyd  entweicht,  wobei  10%  des  Rohproduktes 
an  unlöslicher  Carbazolmonocarbonsäure  Zurückbleiben  (aus  Sprit  oder  Eisessig,  Sch.- 
P.  272°);  im  Filtrat  mit  Salzsäure  die  reine  Dicarbonsäure  fällen  und  mit  heißer  ver¬ 
dünnter  Salzsäure  waschen.  Schmilzt  über  340°  unter  Zersetzung.  Schwer-  bis  nicht¬ 
löslich  in  Wasser  und  Lösungsmitteln,  in  Alkalien  leicht  löslich.  Gibt  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  Carbazoldicarbonsäuredichlorid  vom  Sch.-P.  242°,  die  Monocarbonsäure  gibt 
ein  Monochlorid  vom  Sch.-P.  175°.  Arbeitet  man  25 — 30  St.  bei  270°,  so  resultiert  nur 
die  Dicarbonsäure,  bei  230°  dagegen  vorwiegend  Monocarbonsäure. 


1911 


DRP.  46  438 

A.  P.  401  634 
E.P.  14  478— 79/88 
F.  P.  193  212 


Diamino-carbazole 


NH 

nh/YY>h2_ 


v-u 


=  C„H„N.  =  197. 


1  T.  Carbazol  in  5  T.  Eisessig  lösen,  bei  80°  langsam  1,3  T.  Salpetersäure  (1,38)  ein¬ 
fließen  lassen,  1/2  St.  auf  100°  erhitzen,  kalt  das  kryst.  3,  9-Dinitrocarbazol  filtrieren,  gut 
waschen;  6,5  T.  des  Dinitrocarbazols  mit  30  T.  Wasser  anrühren,  10  T.  Zinkstaub  zusetzen, 
auf  50°  erwärmen,  mit  25  T.  Natronlauge  (40°)  8  St.  bei  90°  digerieren,  mit  100  T.  Wasser 
verdünnen,  filtrieren,  rohe  Base  in  50  T.  Salzsäure  (20°)  ein  tragen,  abgeschiedenes  Ge¬ 
menge  der  schwer  löslichen  Zinkdoppelsalze  mit  dem  salzsauren  Salz  der  Base  absaugen, 
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den  gepreßten  Niederschlag  in  150  T.  Wasser  lösen,  evtl,  mit  Tierkohle  entfärben,  filtrieren, 
mit  10  T.  Na-Sulfat  das  Sulfat  in  Krystallnadeln  ausfällen.  Das  freie  3.  9-Diaminocarbazol 
in  Wasser  schwer  löslich.  Silberglänzende  Blättchen,  Sch. -P.  über  250°.  Sulfat  in  ver¬ 
dünnten  Säuren  zum  Unterschied  vom  Chlorhydrat  leicht  löslich. 

1912 

DRP.  58165 

Ber.  23,  797 

Wie[1921]  aus  1  T.  schwefelsaurem  Diaminobenzidin  +  5  T.  Schwefel¬ 
säure  (30%).  Ähnliche  Eigenschaften  wie  [1921],  doch  ist  dieses  Sulfat 
leichter  löslich.  Aus  Sprit  weiße  Krystalle.  Färbt  sich  bei  250  °  dunkel, 
Sch.-P.  etwa  280°. 

1918 

1914 

DRP.  128  853 

E.  P.  2899/01 

DRP.  122  8S2 
Ann.  191,  307 
Ch.Rep.1896,  190 
1898,  241 
DRP.  46  438 
Ann.  202,  26 

DRP.  139  568 

und  absaugen.  £ 
krystallisiert  kalt 
diesem  verschieder 
nach  Ber.  34,  16 
stellen,  das  beim  ] 
Eisessiglösung  res 

Lösung  von  100  T.  Carbazol  in  1000  T.  Benzol  oder  die  entsprechende 
Menge  der  unreinen  Nitrosocarbazollösung,  wie  man  sie  bei  der  An- 
thrazenreinigung  [122852]  mit  Benzol  und  Salpetrigsäuregas  erhält,  im 
geschlossenen  Gefäß  vorsichtig  mit  200  T.  Salpetersäure  (1,36)  er¬ 
wärmen,  bis  eine  Probe  mit  Schwefelsäure  (66°)  kein  grünes  Oxyda¬ 
tionsprodukt  mehr  abscheidet.  Die  abgehenden  nitrosen  Dämpfe  werden 
gesammelt.  Masse  heiß  oder  kalt  filtrieren,  Rückstand  mit  Wasser 
waschen  und  mit  Benzol  usw.  auskochen.  Das  Dinitrocarbazol  ist  nur  in 
siedendem  Anilin  oder  Nitrobenzol  löslich.  Sch.-P.  über  320°.  Leicht 
reduzierbar  z.  B.  nach: 

100  T.  Dinitrocarbazol  [1913]  mit  200  T.  kryst.  Schwefelnatrium  ver¬ 
mahlen,  im  Autoklaven  1/2  St.  auf  160°  erhitzen,  mit  Wasser  waschen 
Ausbeute  theoretisch.  Das  schwefelsaure  Salz  des  Diaminocarbazols 
in  feinen  Nadeln,  wenn  die  Lösung  keine  Säure  enthält.  —  Ein  von 
les,  nach  Ber.  35,  128  synthetisch  erhaltbares  Diaminocarbazol  kann  man 
77  durch  Reduktion  des  weiternitrierten  Nitronitrosoearbazols  her- 
Sinleiten  salpetersäurehaltiger  salpetrigsaurer  Dämpfe  in  eine  Carbazol- 
ultiert. 

1915 

DRP.  293  608 

E.  P.  29  970/12 

leicht  verseifbar. 
(Ber.  42,  3799)  ei 
zwei  isomeren  Fo 
schöpfende  Chlori 
schmilzt  aus  Eise 

Diacetyldiaminohalogencarbazole. 

Diacetyldiaminodichlorcarbazol  durch  Nitrieren  und  Acetylieren 
des  Dichlorcarbazols;  aus  Eisessig  Krystalle  vom  Sch.-P.  über  300°, 
Das  isomere  Produkt  wird  durch  Acetylieren  des  Dichlordiaminocarbazols 
■halten.  —  Ebenso  wurden  Diacetdiaminodichlor-N-ätliylcarbazol  in 
rmen  und  Acetylaminotrichlor-lV-äthylcarbazol,  letzteres  durch  er- 
erung  von  Mononitro-N-äthylcarbazol  dargestellt.  Das  Trichlorprodukt 
ssig  bei  211°— 214°. 

1916 

DRP.  291  023 

und 

Anm.  A.  23  247 
Kl.  8.  9.  13 
Berlin 

Ber.  44,  234 
106  T.  3-Niti 
0° — 5°  mit  einer 
Nitrobenzol  verri 
Nitrosulfosäure  ir 
natrium  reduziere 
sulfieren. 

3-Amino-carbazol-monosulfosäure 

NH 

0/\0NH2  =  Ci2hioN2o3S  =  262. 
sö3h 

■ocarbazol  (bzw.  seine  N- Alkyl derivate)  in  800  T.  Nitrobenzol  zwischen 
Lösung  von  60  T.  Chlorsulfonsäure  (oder  Oleum,  Monohydrat)  in  200  T. 
ihren,  Temperatur  allmählich  auf  20°  steigern,  in  Wasser  gießen,  die 
i  gelben  Flocken  aussalzen,  mit  Eisen  und  Salzsäure  oder  mit  Schwefel- 
n.  —  Oder  nach  der  Anmeldung:  3-Aminocarbazol  mit  Schwefelsäure  (66°) 

1917 

DRP.  275  833 

Gazz.  chim. 

1892,  573; 

1895,  396; 

1896,  289 

Bier  des  Dichlor 
dioxyd  entwicher 
Essigsäure  in  düi 
orange.  Kurze  Z 
und  waschen.  Ai 
der  nötigen  Me 
mehrmals  aus  X 
carbazol  (17  T.  ( 

NH  ,  Qi 

Dichlor-nitro-carbazole  T j _ Q  j  =  c12h6n2o2ci2  =  28i. 

In  40  T.  Carbazol  und  250  T.  Eisessig  bei  10°  70  T.  Sulfurylchlorid 
eintropfen  lassen,  3  St.  bei  10°— 12°,  1  St.  bei  15°— 20°  rühren,  den 
earbazols  bis  zur  Lösung  im  Wasserbade  erwärmen,  wenn  das  Schwefel- 
i  ist,  kalt  als  feine  Suspension  mit  20  T.  Salpetersäure  (1,485)  und  30  T. 
inem  Strahl  nitrieren.  Die  Farbe  wird  über  grün,  gelbgrün,  rein  gelb¬ 
eit  erwärmen,  wenn  die  braunen  Dämpfe  entwichen  sind,  kalt  filtrieren 
isbeute  an  Dichlormononitrocarbazol  70%.  Bei  110° — 115°  2  St.  mit 
nge  Salpetersäure  nitriert,  erhält  man  Diehlordinitrocarbazol,  das 
ylol  umkrystallisiert  bei  258°— 260°  schmilzt.  —  Ebenso  aus  Dibrom- 
3arbazol,  200  T.  Eisessig,  80  T.  Essigsäureanhydrid,  2  Atom  Brom)  mit 

2.  Carbazol. 
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16  T.  Salpetersäure  (1,48)  und  20  T.  Eisessig  unter  Ausnützung  der  entwickelten  Wärme 
Dibromdinitrocarbazol,  aus  Pyridin  umkrystallisiert,  Sch.-P.  290°.  —  Denselben  Schmelz¬ 
punkt  hat  das  aus  32,5  T.  Dibromcarbazol  in  200  T.  Eisessig  mit  7,4  T.  Salpetersäure  (1,48) 
+  20  T.  Eisessig  (r/2  St.  schwach  sieden)  erhaltene  Mononitrodibromcarbazol.  —  Halogen- 
Nitrocarbazole  erhält  man  ferner  nach  einer  Berliner  Pat.-Anm.  (A.  23014,  12p  vom  8.  9.  13) 
durch  Behandeln  der  Halogencarbazole  mit  verdünnter  Salpetersäure. 


1918 


DRP.  294  016 


NH 

v/N/' 


3, 6-DichIornitrocarbazol 


ci 


NOa  =  C12H6N202C12  =  280  . 


CI 


40  T.  Carbazol  in  250  T.  Nitrobenzol  lösen,  bei  8°— 10°  allmählich  mit  70  T.  Sulfuryl- 
chlorid  versetzen,  das  erhaltene  3,  6-Dichlorearbazol  bei  10° — 20°  mit  18  T.  Salpetersäure 
in  30  T.  Nitrobenzol  nitrieren.  Ausbeute  77%,  Sch.  P.  219°— 222°. 


1919 


DRP.  128  854 


3, 9-Dinitro-carbazol-sulfosäure 


N02r 


NH 

i/xAn°2 


C12H8N307S  =  361. 


S03H 


15  T.  feinst  gemahlenes  Dinitrocarbazol  [1913]  portionenweise  in  100  T.  Schwefel¬ 
säure  (1,84)  bei  90°  eintragen  (Lösung  jeder  Portion  abwarten!),  kurz  auf  100°  erwärmen 
und  kalt  in  Wasser  gießen.  Abgeschiedenes  Gemenge  zweier  Monosulfosäuren  filtrieren, 
pressen,  mit  etwas  Tierkohle  in  300  T.  kochendem  Wasser  lösen,  filtrieren  und  mit  10  T. 
Kochsalz  das  schwer  lösliche  Na-Salz  der  Dinitroearbazol-a-monosulfosäure  aussalzen 
(/9-Monosulfosäure  entsteht  bei  kurzer  Sulfierung  nur  zu  10 — 15%).  Mit  Wasser  waschen 
und  aus  viel  Wasser  umkrystallisieren.  Bei  längerem  Erwärmen  entstehen  vorwiegend 
Dinitrocarbazoldisulfosäuren,  die  sich  von  den  Monosulfosäuren  nur  schwer  trennen 
lassen.  —  Das  Dinitrocarbazol  [1911]  gibt  dieselbe  Monosulfosäure  in  70%  Ausbeute. 


1920 


DRP.  291  351 


Aminocarbazoldisulfosäure-Harnstoffderivat. 


In  die  Aminocarbazoldisulfosäure  (J.  pr.  76,  346)  zwei  m-Aminobenzovlreste  ein¬ 
führen,  in  das  mit  50  T.  calc.  Soda  in  Wasser  gelöste  neutrale  Natriumsalz  der  Säure 
Phosgen  einleiten,  bis  eine  angesäuerte  Probe  kein  Nitrit  mehr  aufnimmt.  Produkt  aus¬ 
salzen  und  trocknen. 


1921 


DRP.  58165 


4, 10-Dimethyl-3,  9-diamino-carbazol 


Ber.  25,  128 


NH, 

CH. 


NH 

-Och;“c'*hä“ 


225. 


1  T.  salzsaures  m-Diaminotolidin  mit  5  T.  Salzsäure  (20%)  10  St.  im  Autoklaven 
auf  180°  erhitzen.  Das  ausgeschiedene,  krystallisierte  salzsaure  Salz  filtrieren,  mit  wenig 
Salzsäure  (20%)  waschen.  Aus  Sprit  silberglänzende  Nadeln.  Färbt  sich  bei  einer  Tem¬ 
peratur  von  über  200°,  wird  bei  230°  teerig,  ohne  zu  schmelzen.  Das  Sulfat  ist  auch  in 
siedendem  Wasser  kaum  löslich.  Mit  [Ber.  25,  128]  nicht  identisch. 


1922 


DRP.  268173 


Ann.  202,  26 
Ber.  42,  3800 


NH  j  N02 

Tetranitro-carbazol  ) _ Q  (  no2  =  c12H5N5o8 


347,2. 


34  T.  Carbazol  mit  200  T.  Schwefelsäure  (66°)  gelinde  erwärmen,  bis  eine  Probe  wasser¬ 
löslich  ist,  unter  15°  mit  56  T.  Mischsäure  (25%)  nitrieren,  einige  Stunden  bei  15° — 25° 
rühren,  die  zur  Wasserbindung  nötige  Menge  Oleum  zugeben  und  allmählich  bei  20° — 30° 
20  T.  trockenen  K-  oder  17  T.  Na- Salpeter  eintragen,  einige  Zeit  rühren,  mit  abermals 
derselben  Salpetermenge  bei  30° — 50°  weiternitrieren,  auf  80° — 100°  erwärmen,  bis  eine 
Probe  in  Wasser  unlöslich  ist,  auf  Eis  gießen,  neutral  waschen,  das  Preßgut  in  Wasser 
mit  Soda  alkalisch  stellen,  aufkochen  und  filtrieren,  um  die  mitgebildete  Polynitrocar- 
bazolsulfosäure  zu  entfernen.  Das  erhaltene  reine  Tetranitrocarbazol  schmilzt  bei 
283° — 285°  Aus  Nitrobenzol  gelbe  Tafeln.  — Über  Tetraminocarbazole  siehe  Ber.  37,  3596. 
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1923 


DRP.  275  975 

DRP.  275  896 


Triamino-carbazol-sulfosäure 

=  C12H12N403S  =  292,3. 


NH 

/\ 


nh2,  nh2,  nh2,  so3h 


170  T.  Carbazol,  500  T.  Schwefelsäure  (66°)  und  1,5  T.  Quecksilberoxyd  2 — 4  St. 
auf  90° — 100°  erwärmen,  Sulfierungsgemisch  abkühlen,  Reaktionswasser  durch  Zugabe 
von  Schwefelsäureanhydrid  unter  15°  binden,  die  für  2  Nitrogruppen  nötige  Nitriermischung 
zugeben  und  mehrere  Stunden  auf  40  °—  50°  erhitzen.  Die  zur  Einführung  der  dritten 
Nitrogruppe  nötige  Salpetermenge  eintragen,  auf  90° — 100°  erwärmen,  Trinitrocarbazol- 
sulfosäure  abscheiden  und  reduzieren.  Triaminocarbazolmonosulfosäure  bildet  farblose 
Nadeln. 


1924 


DRP.  287  756 


Aminocarbazoltrisu  If  osäu  re 


30  T.  Carbazol  mit  260  T.  Schwefelsäure  (gleiche  Teile  von  66°  und  60°)  im  Wasser¬ 
bade  lösen,  Gemenge  von  30  T.  entwässertem  Ferrosulfat  und  16  T.  Hydroxylaminsulfat 
einrühren,  Temperatur  allmählich  auf  150°  steigern,  wenn  eine  eisenfreie  Probe  diazotiert 
und  mit  2-Oxynaphthalin-6-sulfosäure  gekuppelt  keine  Farbzunahme  zeigt,  in  Wasser 
gießen,  auskalken,  Kalksalz  mit  Soda  umsetzen,  eindampfen,  Produkt  mit  Alkohol  als 
Na- Salz  ausfällen.  Aus  Sprit  fast  rein  weiß  erhaltbar,  läßt  sich  diazotieren. 


1925 


DRP.  224  952 


Dioxy-carbazol-disulfosäure 


J.  pr.  76,  343 


NH 


=  C12H7N08S2K2  =  435. 


OH,  OH,  S03K,  S03K 


400  T.  Carbazol  unter  40°  in  2000  T.  Monohydrat  eintragen,  wenn  gelöst  auf  90°  bis 
100°  erwärmen.  Die  Carbazoldisulfosäure  ist  jetzt  aussalzbar.  Nach  mehreren  Stunden 
800  T.  Oleum  (65%)  zugeben.  Die  Masse  wird  dick,  eine  Probe  läßt  sich  nicht  mehr  aus¬ 
salzen.  10 — 15  St.  auf  90° — 100°  erwärmen,  Eis  zugeben,  auskalken,  den  Kalk  mit  Pott¬ 
asche  fällen  und  das  Filtrat  zur  Trockne  dampfen.  575  T.  des  Kaliumsalzes  der  Carbazol- 
tetrasulfosäure  in  eine  240°  heiße  Schmelze  von  2500  T.  Ätzkali  und  250  T.  Wasser  ein¬ 
tragen,  die  Temperatur  auf  260°  steigern,  die  dunkelbraune  Masse  verdünnen,  ansäuern 
und  das  disulfosaure  K-Salz  durch  Umlösen  reinigen.  In  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle 
mit  4  aq,  deren  Ammoniaklösung  schwach  fluoresciert.  Wird  mit  Chlorkalk  zuerst  oliv, 
dann  braun,  mit  Eisenchlorid  blaugrün,  dann  oliv.  Nitrit  oxydiert. 


b)  N  =  substituiert. 


Metall;  Kern  unsubstituiert . 1910 

Alkyl;  „  ,,  1926 

Alkyl;  „  CI . 1927 

Alkyl;  „  N02  .  1928 

Alkyl;  „  OH . 1930 

Alkyl;  „  SOaH .  1907,  1909,  1930,  1931 

Alkyl;  „  Cl-Cl-Cl-Cl  . 1927 

Alkyl;  „  Cl-Cl-Cl-NH-COCH, . 1915 

Alkyl;  „  Cl-Cl-NH.COCH3-CH.COCH3 . 1915 

Alkyl;  „  N02-N02-N02-N02  .  1932 

CH2OH;  Kern  unsubstituiert  . 1934 

CH2-COOH(R);  Kern  unsubstituiert . 1926 

CH2.C6H5;  „  „  1933 

CH2-C6H4-(NH2)  usw. ;  Kern  unsubstituiert . 1933 

CH2-(N— Carbazol);  ,,  ,,  1934 

CH-R- (Carbazol);  ,,  ,,  1935 

C6H6;  Kern  unsubstituiert . 1933 

C6H4-CH3;  Kern  imsubstituiert  . 1933 

C6H5 ;  Kern  N02  1929 

Carbazol  —  Schwefel — Epichlorhydrinderivat  .  1936,  1938 


2.  Carbazol. 


313 


1926 


DRP.  255  304 

M.  f.  Ch.  32,  1104 


CH3 

N 


N-Methylcarbazol 


C13H11N  =181. 


1025  T.  völlig  trockenes  Carbazolkali  [1910]  in  groben  Stücken  in  2000  Vol.-T.  frisch 
destillierten  Chloressigsäureäthylester  eintragen  (heftige  Reaktion!).  3  St.  unter  Rück¬ 
fluß  kochen,  die  Esterreste  mit  Dampf  abtreiben,  den  rückbleibenden  Carbazyl-N-essig- 
ester  (aus  Sprit  Sch.-P.  97°)  zur  Verseifung  mit  2000  Vol.-T.  Natronlauge  (40°)  unter 
Rückfluß  kochen,  den  Alkohol  abdestillieren,  stark  verdünnen,  vom  Carbazolrest  filtrieren 
und  im  Filtrat  mit  Salzsäure  die  Carbazyl-N-essigsäure  fällen.  Aus  Essigester  krystalli- 
siert,  Sch.-P.  215°.  70%  Ausbeute.  Im  Ölbad,  allein  oder  in  Nitrobenzol,  auf  250° — 270° 
(Bad)  erhitzen,  wenn  die  Kohlendioxydentwicklung  beendet  ist,  kalt  mit  verdünnter  Natron¬ 
lauge  auskochen.  Der  ölige  Rückstand  erstarrt  beim  Abkühlen.  Sch.-P.  des  Methylcarbazols 
87°.  Im  Filtrat  ist  noch  Carbazylessigsäure  mit  Salzsäure  fällbar,  die  wie  oben  weiter- 
verarbeitet  wird. 


1927 


N-Alkylchlorcarbazole 


N-R 

/\ 


CI  =  C13H11NC1(R  =  CH3)  =  216. 


Anm.  F.  35  934, 

Kl.  12  p 
8.  2.  13 
Höchst 

Aus  N- Alkylcarbazol  mit  Sulfurylchlorid  in  indifferenten  Ver¬ 
bindungsmitteln.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  mit  der  theoretischen  Menge 
Sulfurylchlorid  ein  einheitliches  Dichlorderivat,  bei  höherer  Temperatur  und  überschüssigem 
Chlorid  werden  einheitliche  Tetrachlor-N-alkylcarbazole  gebildet. 


1928 


DRP.  259  504 


4-Nitro-N-äthylcarbazo! 


C2H5 

N 

/\ 


NO, 


=  c14h12n2o2 


240. 


200  T.  N- Alkylcarbazol  [1926]  in  1000  T.  Benzol  lösen,  eine  konz.  wässerige  Lösung 
von  300  T.  Nitrit  und  allmählich  600  T.  Salzsäure  (20°)  zugeben,  langsam  zum  Sieden 
erhitzen,  einige  Stunden  kochen,  die  braune  Benzollösung  kalt  abheben,  waschen  und 
einengen.  Kalt  scheidet  sich  Nitroäthylcarbazol  in  gelben  Krystallen  vom  Sch.-P.  128° 
ab.  Nitro-N-methylcarbazol  schmilzt  bei  147° — 148°.  —  Vgl.  Anm.  F.  37  331.  Kl.  12p. 
Höchst. 


1929 


DRP.  294  016 


Mononitro-N-methylcarbazol  vom  Sch.-P.  160° — 161°  erhält 
man  ferner  durch  Nitrieren  einer  Lösung  von  36  T.  N-methylcarbazol 
in  180  T.  Nitrobenzol  bei  10° — 20°  mit  einer  Lösung  von  13  T.  Salpeter¬ 
säure  (100%)  in  60  T.  Nitrobenzol.  Absaugen,  Nitrobenzol  mit  Dampf 
abtreiben.  —  Ebenso  Mononitro-N-phenylcarbazol,  am,  Xylol  hell¬ 
gelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  130° — 132°  und  Nitro-N-äthylcarbazol  vom  Sch.-P.  119° 
bis  120°. 


Ber.  24,  281; 
34,  1672 


1930 


1931 


DRP.  256  718 

Ber.  23,  2144; 

44,  234 
J.  pr.  76,  340 
DRP.  215  181 


N-  Äthylcarbazol-sulfosäure 


C2H5 

N 

/\ 


=  C14H19NO,SNa  =  297. 


so3h 


ein- 


In  195  T.  geschmolzenes  N-Äthylcarbazol  40  T.  Schwefelsäure  (66°)  bei  120c 
fließen  lassen,  die  Temperatur  auf  150° — 160°  steigern,  wenn  die  Wasserabspaltung  völlig 
beendet  ist,  in  eine  heiße  Lösung  von  22  T.  Soda  in  400  T.  Wasser  eingießen,  kalt  vom 
Äthylcarbazolrest  filtrieren  und  das  Filtrat  zur  Trockne  dampfen.  Mit  Ätzkali  verschmolzen 
erhält  man  Monooxy-N-äthylcarbazol.  —  Oder: 

DRP.  275  795  I  18,1  T.  N-Methylcarbazol  in  180  T.  Nitrobenzol  gelöst  langsam  unter 
Kühlung  mit  20  T.  Schwefelsäure  (95%)  mischen,  einige  Zeit  bei  20° 
rühren.  Bei  70° — 80°  genügen  10  T.  Schwefelsäure.  Über  das  Ba-Salz  reinigen.  Das 
Na- Salz  ist  leicht  löslich,  krystallisiert  in  farblosen  Nadeln.  —  Ebenso  Nitro-N-metbyl- 
carbaz olsulf  osäure  aus  3-Nitro-N-methylcarbazol  mit  Chlorsulfonsäure. 
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1932 

DRP.  268173 

3, 9,  x,  y-Tetranitro-N-äthylcarbazol 

Arm.  202,  26 

c2h5 

Ber.  42,  3800 

N 

NO0-0N°2 = Ci4H9N5°8 = 375  • 

NO,,'  NOa 

Wie  [1922],  jedoch  statt  Schwefelsäure  von  66°  solche  von  80 — 90%  verwenden. 
Tetranitro-N-äthylcarbazol  ist  wie  die  anderen  Polynitroprodukte  gelb,  krystallisiert 
aus  Eisessig  oder  Nitrobenzol. 


1933 

DRP.  224  951 

°h2-0 

Ann.  202,  23 

N 

/\/\/\ 

N-Benzylcarbazol  (  J _ M  =  c19h15n  =  257. 

Carbazolkalium  und  Benzylchlorid  unter  Druck  auf  höhere  Temperaturen  erhitzen, 
Produkt  aus  Sprit  umkrystallisieren,  farblose  Nadeln  vom  Sch.-P.  118° — 120°.  —  Ebenso 
erhält  man  aus  Carbazolkali  und  Brombenzol  mit  etwas  Kupferpulver  im  Autoklaven  bei 
180° — 220°  N-Phenylearbazol  vom  Sch.-P.  (aus  Sprit)  82° — 84°.  —  Ferner:  N-p-Tolyl- 
sulfoearbazol  ebenso  mit  p-Toluolsulfochlorid;  aus  Sprit  gelblichweiße  Nadeln  vom 
Sch.-P.  127°— 128°. 


1934 


DRP.  256  757 

Ber.  25,  2766 


Dicarbazolmethan 


=  C25H18N2 


346. 


N 
I 

CH2 


N 


16,7  T.  Carbazol  in  60  T.  Sprit  gelöst,  mit  10  T.  trockenem  Kaliumcarbonat  unter 
Rückfluß  kochen,  10  T.  Formaldehyd  (40%)  zufließen  lassen,  weiter  erwärmen,  heiß  fil¬ 
trieren.  Im  kalten  Filtrat  krystallisiert  das  Carbazol-N-carbinoI  aus.  Aus  Sprit  um¬ 
krystallisieren,  Sch.-P.  127° — 128°.  Spaltet  sehr  leicht  Formaldehyd  ab,  zum  Unterschied 
vom  Methylencarbazol  (Ber.  25,  2766),  in  das  jenes  bei  Behandlung  mit  Mineralsäuren 
übergeht. 


1935 


Anm.  C.  23  991 
Kl.  12  p 


Carbazol-Aldehydkondensationsprodukte 


23.  10.  12 

Cassella 


/ 


NR\ 


J— CH 


R 


Einwirkung  von  aromatischen  oder  aliphatischen,  einfachen  oder  substituierten  Alde¬ 
hyden  auf  die  Lösungen  von  Carbazol  oder  Stickstoffalkylcarbazol  in  organischen  Lösungs¬ 
mitteln  unter  Zusatz  geringer  Mengen  eines  sauren  Kondensationsproduktes. 


1936 

DRP.  284  291 

Wie  [2030]  au 

Carbazolepichlorhydrinderivat 

s  20  T.  Carbazol  und  40  T.  Epichlorhydrin  in  etwa  5  St.  bei  250° — 260°. 

1937 

DRP.  275  670 

• 

Carbazol-Phthalsäurekondensationsprodukt  siehe  [3530,  3565]  beim 
Anthrachinon. 

1938 

DRP.  233  520 

F.  P.  423  723 

Ber.  23,  2467 

Geschwefeltes  Carbazol. 

10  T.  Carbazol,  80  T.  Eisessig  und  30  T.  Schwefelchlorür  1  St. 
unter  Rückfluß  kochen.  Das  ausgeschiedene  Harz  wird  fest;  kalt  ist 
es  zu  gelbem  Pulver  zerreibbar.  In  organischen  Lösungsmitteln  unlöslich. 

2.  Carbazol. 
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c)  Carbazolindophenole  (Carbazol  und  weitere  Benzolreste). 


N  =  <^>IV 


X  =  H ;  CH3 ;  C2H5,  CH2.C6H5 . 


Unsubstituiert;  IV:  O.  .  .  1587,  1940 — 1943 

CI;  IV:  O . 1944 

COOH ;  IV:  O . 1945 

S03H;  IV:  O .  1946—1947 


CI  —  CI  —  OH ;  IV:  O . 1589 

IVNH.CeH5 . 1949 

IV0.C6H3(N02)2  .  1950 

X  =  CH2-N- Carbazol;  IV:  O . 1948 


1940 

DRP.  230119 

E.  P.  2918/09 

F.  P.  400  022 

In  eine  Lösun 
p-Nitrosophenol  ir 
Eis  gießen,  den  I 
mittein  rot  bis  vic 
Alkalien.  Reduzie 
gut,  in  Benzol  un 

Carbazol-4-imidinochinon 

NH 

0_/20_N  =  <--^  =  o=  CuH18N20  =  272. 

g  von  1  T.  Carbazol  in  10  T.  Schwefelsäure  (66°)  die  Lösung  von  0,8  T. 

8  T.  Schwefelsäure  bei  höchstens  30°  eintragen,  die  blaue  Lösung  auf 
Niederschlag  filtrieren  und  neutral  waschen.  In  organischen  Lösungs- 
)lett,  in  Schwefelsäure  blau  löslich,  unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und 
rt  entsteht  eine  grauweiße  Leukoverbindung,  die  in  Sprit  und  Aceton 
d  Äther  schwer  löslich,  in  Ligroin  unlöslich  ist. 

1941 

DRP.  227  323 

zufließen  lassen,  i 
(20°  nicht  übersch 
oder  zur  Leukovei 
mit  [1940].  —  Et 
N  atriumbichromat 

17  T.  Carbazol  bei  höchstens  15°  in  200  T.  Schwefelsäure  (66°) 
lösen,  eine  Lösung  von  10,7  T.  p-Aminophenol  in  110  T.  Schwefelsäure 
mter  0°  allmählich  30  T.  trockenes  Braunsteinpulver  (60%)  eintragen 
reiten!),  auf  Eis  gießen,  filtrieren,  neutral  waschen,  als  Paste  verarbeiten 
[•bindung  reduzieren  und  diese  mit  heißem  Sprit  extrahieren.  Identisch 
>enso  mit  N-Äthylcarbazol.  Oxydiert  wird  mit  der  Lösung  von  21  T. 
in  der  10-fachen  Menge  Schwefelsäure  (66  °)  unter  15  0  (identisch  mit  [1924]). 

1942 

DRP.  224  951 

A.  P.  966  092 

E.  P.  9689/09 

Wie  [1940]  z.  B.  aus  19,5  T.  N-Äthylcarbazol  und  12,3  T. 
Nitrosophenol  in  Schwefelsäure  bei  höchstens  10°.  Bildet  ebenfalls  eine 
Leukoverbindung. 

1948 

Anm.  A.  25  495 
Kl.  12p 

24.  2.  1914 
Berlin 

Herstellung  der  Indophenole  und  ihrer  Leukoverbindung  aus 
3-Aminoearbazol  oder  seinen  N-substituierten  Derivaten  durch  Kon¬ 
densation  mit  Hydrochinon  in  Gegenwart  wasserziehender  Mittel  unter 
Vermeidung  der  Oxydation. 

1944 

DRP.  235  836 

E.  P.  22  138/10 
F.  P.  427  900 

In  eine  Lösui 
Lösung  von  12,3 
einfließen  lassen, 
wird  mit  Salpeters 
—  Ebenso  erhält 
phenol  nach  Ber. 
10-fachen  Menge 
saure  Lösungen  ir 
2,  6-Dibromnitros< 
Eigenschaften. 

Chlorcarbazo!-4-imidinochinon 

NH 

0^0_N  =  O  =  o  =  CuHuNaOa  =  307. 

CI 

ng  von  20,2  T.  Monochlorcarbazol  in  200  T.  Schwefelsäure  (66°)  eine 
T.  p-Nitrosophenol  in  150  T.  Schwefelsäure  (66°)  bei  höchstens  10° 
Aufarbeiten  wie  [1940].  Die  blaue  schwefelsaure  Lösung  des  Indophenols 
,äure  grün.  Schwer,  in  Wasser  fast  nicht  löslich.  Zersetzt  sich  über  250°. 
man  aus  15,8  T.  o-Chlornitrosophenol  (durch  Nitrosieren  von  o-Chlor- 
21,  3316)  und  16,7  T.  Carbazol  bzw.  19,6  T.  N-Äthylcarbazol  in  je  der 
Schwefelsäure  gelöst  die  entsprechenden  Indophenole,  deren  schwefel- 
iit  Salpetersäure  braunschwarz  werden.  Auch  das  Indophenol  aus  28  T. 
Dphenol  [Ber.  21,  674]  und  Carbazol,  bzw.  N-Äthylcarbazol  hat  ähnliche 

1945 

DRP.  241  899 

Gazz.  chim. 
1882,  272 

21,1  T.  Carba 
Menge)  mit  Nitro 
grün,  verdünnt  v 

Carbazol-8-carbonsäure-4-imidinochinon 

HOOC  NH 

(0| _ (0| _ .  q  =  C19H12N203  =  286. 

zolcarbonsäure  [1902]  wie  [1940]  in  schwefelsaurer  Lösung  (je  die  10-fache 
sophenol  kondensieren.  Das  Indophenol  löst  sich  in  Schwefelsäure  blau- 
iolett,  die  Leukoverbindung  grüngelb. 
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1946 

Anm.  F.  34  439 
Kl.  12p 

28.  7.  13 
Höchst 

E.  P.  10  875/13 
F.  P.  457  535 

Monosulfosäu 
densieren,  bzw.  n 

Carbazolsulfosäure-4-imidinochinon 

NH 

Q^Q_n=<->=  0  =  C18H12N204S  =  352. 

sö3h 

ren  des  Carbazols  und  seiner  N- Alkyl derivate  mit  p-Nitrosophenol  kon- 
lit  p-Aminophenol  zusammenoxydieren. 

1947 

DRP.  267  335 

50  T.  Natriumsu 
bis  50°  erwärmen 
mittein  (sauer  od 
darstellbar.  Vgl. 

27,2  T.  Kondensationsprodukt  von  Carbazol  oder  Äthyl-  oder  Benzyl- 
carbazol  und  p-Nitrosophenol,  als  Paste  (25%),  mit  einer  Lösung  von 
fit  in  200  T.  Wasser  mehrere  Stunden  rühren,  die  Lösung  auf  40° 
und  mit  Salzsäure  die  Sulfosäure  fällen.  Färbt  sich  mit  Oxydations- 
er  alkalisch)  blau.  —  Ebenso  mit  Bisulfitlauge  (40°)  ohne  Erwärmen 
DRP.  293  577. 

1948 

DRP.  246  714 

346  T.  N-Met 
schwefelsaurer  Lö 

v,  i/-Dicarbazolmethan-4-imidinochinon 

0—0  =  C31H21N30  =  451. 

N 

1 

ch2 

0— 0-n=o=° 

hylencarbazol  [Ber.  25,  2766]  wie  [1940]  mit  123  T.  p-Nitrosophenol  in 
sung  kondensieren. 

1949 

Anm.  F.  33  432, 
33  783,  34  326  u. 
34  929  Kl.  12p 
Mühlheim 

F.  P.  445  060 
Die  Kondenss 
N  aphtholabkömm 
Zusatzanmeldung 
Anmeldungen  un 
kondensiert  mit  I 

Carbazol-4-imino-IV-diphenylamm 

NH 

0 — 0— NH—  <^>— NH— <^>  =  C24Hi9N3  -  347. 

ition  von  Carbazolindophenol  mit  Aminen  oder  Phenolen  (Resorcin  und 
linge)  wird  in  saurer  Lösung  bzw.  Suspension  ausgeführt.  Nach  der 
arbeitet  man  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung,  nach  zwei  weiteren 
;er  Ausschluß  von  Wasser  in  organischen  Lösungsmitteln,  bzw.  man 
dienolen  statt  mit  Aminen. 

1950 

DRP.  252  642 

27  T.  Leuko’v 
270  T.  Sprit  lösen, 
benzol  mehrere  S 
oder  Nitrobenzol 

Carbazoi-4-imino-IV-oxyphenyl-VIII,  X-tiinitrophenyläther 

NH 

0 — 0— NH— <^— 0-^3N02  =  C24Hl6N4°B  =  440  ‘ 

erbindimg  aus  Carbazol,  bzw.  N-Äthylcarbazol  und  p-Nitrosophenol  in 
mit  1  Äquiv.  Ätzkali  und  der  Spritlösung  von  1  Mol.  1 -Chlor- 2,  4-dinitro- 
unden  unter  Rückfluß  sieden,  Produkt  kalt  absaugen  und  aus  Anilin 
krytallisieren.  Sch.-P.  190°,  bzw.  für  das  Äthylprodukt  223°. 

8  O  2 

9 

3.  Diphenylenoxyd 

10 


11  5 

Unsubstituiert . 1951 

3  NH2— 9  NH2 . 1952 

3  CH3— 9  CH3— 4  NH2  — 10  NH2  ....  1953 


1951 


DRP.  130  679 

E.  P.  5047/01 

F.  P.  309  124 


Diphenylenoxyd 


Die  bei  300°  ausgeführte  Alkalischmelze  der  Kohlenwasserstoff  - 
Ber.  34,  1662  gemische  [1897]  mit  Wasser  auslaugen  und  den  wässerigen  Extrakt 
mit  Säure  behandeln,  um  die  Diphenole  freizumachen;  letztere  mit 
Chlorzink  geschmolzen,  zerfallen  in  Diphenylenoxyd  bzw.  dessen  Homologe  und  Wasser. 


1.  Acridin. 
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1952 


DRP.  48  709 


A.  P.  423  569 

E.  P.  7314/89 

F.  P.  184  799 


3, 9-Diamino-diphenylsnoxyd 


o 


NH, 


NH 


2=  C„HinN20  =  198. 


5  T.  benzidin-o-disulfosaures  Natrium  mit  46  T.  Natronlauge  (40°)  im  Autoklaven  er¬ 
hitzen,  so  daß  während  6 — 8  St.  36  Atm.  Druck  angezeigt  werden.  Schmelze  in  Wasser 
lösen,  mit  Salzsäure  bis  zur  schwachen  Alkalität  abstumpfen,  Niederschlag  filtrieren. 
Zur  Reinigung  in  verdünnter  Salzsäure  lösen,  Filtrat  aussalzen,  das  abgeschiedene  salz- 
saure  Salz  gibt  mit  Natronlauge  die  freie  Base.  Aus  Wasser  weiße  Nädelchen.  Sch.-P. 
150° — 152°.  Schwer  lösliches  Sulfat.  Wird  die  Schmelze  nur  2 — 3  St.  auf  20  Atm.  erhitzt, 
so  entsteht  ein  Zwischenprodukt,  das  ebenfalls  Azofarbstoffe  liefert  und  allein  oder  z.  B. 
mit  Chlorzink  erhitzt  unter  Wasserabspaltung  in  Diaminodiphenylenoxyd  übergeht.  — 
Ebenso  nach 


1953 


Zus.DRP.  50140 


3, 9-Dimethyl-4, 1 0-diamino-diphenylenoxyd 


=  C14H14N20  =  226. 


Aus  dem  Na-Salz  von  [1271].  Das  in  der  Schmelze  abgeschiedene  ölige  Produkt 
mit  verdünnter  Salzsäure  versetzen,  bis  es  nur  mehr  schwach  alkalisch  ist,  öl  abheben, 
in  das  schwer  lösliche  Sulfat  überführen.  Die  Base  ist  nur  sirupös  erhaltbar;  läßt  sich 
unzersetzt  destillieren. 


X.  Zwei  Benzolreste  durch  Sechsringe  verbunden. 


9 

8  C  i 

1.  Acridin  lQ[ 

5  N  4 

10 


9  Cl(Br)(  J) . 1954 

1H-2H-3H-4  H — 9  COOH  ....  1956 
9  S— 10  H . 1957 


9  C6H5 . 1958 

9  CH :  N •  C6II4 -N Ra . 1955 


(Siehe  auch  Diphenylmethan  und  z.  B.  Veröffentl.  d.  Ind.  Ges.  Mülhausen  1912,  672.) 


1954 


DRP.  122  607 

Ann.  276,  48 
Ber.  83,  3770 
J.  pr.  64,  472 


Halogenacridine 


=  C13H8NCl(Br)(J)  =  214,  258,  305. 


500  T.  Thioacridon  [1957]  -f-  500  T.  Phosphorpentachlorid  +  250  T.  Phosphoroxy- 
chlorid  unter  Rückfluß  langsam  auf  120° — 125°  erhitzen.  Wenn  das  entstandene  Chlor¬ 
acridin  grün  zu  sublimieren  beginnt,  Phosphoroxychlorid  abdestillieren,  Rückstand  kalt 
mit  Salzsäure  (10—20%)  extrahieren  und  das  Filtrat  unter  Kühlung  mit  Ammoniak  fällen. 
Zur  Reinigung  in  sehr  wenig  Sprit  lösen,  mit  Wasser  und  etwas  Ammoniak  fällen,  fil¬ 
trieren,  die  aus  der  trüben  Flüssigkeit  abgeschiedenen  Krystalle  des  9-Chloracridins 
filtrieren.  Sch.-P.  122°.  Gibt  mit  Salzsäure  erwärmt  Acridon.  —  9-Bromacridin : 
600  T.  Brom  in  ein  gekühltes  Gemisch  von  200  T.  Thioacridon  und  40  T.  rotem 
Phosphor  einlaufen  lassen;  wenn  die  Reaktion  beendet  ist,  20  Min.  auf  100°  erwärmen, 
kalt  mit  Schwefelsäure  (30 — 40%)  1 — 1 1/2  St.  stehen  lassen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Am¬ 
moniak  fällen  und  den  Niederschlag  trocken  mit  Äther  extrahieren,  wobei  nur  Brom¬ 
acridin  in  Lösung  geht.  Dieses  wie  oben  weitergereinigt  schmilzt  bei  116°;  im  Äther  un¬ 
löslich,  ist  eine  Base  vom  Sch.-P.  255°.  —  9-Jodaeridin :  In  6  T.  filtrierter  Spritlösung 
des  Fluoacridons  (16,5%)  5  T.  einer  Spritlösung  von  Jodnatrium  (20%)  einfließen  lassen, 
15 — 30  Min.  sieden,  langsam  erkalten  lassen  und  die  Krystalle  mit  wenig  kaltem  Sprit,, 
dann  mit  Wasser  waschen.  Völlig  rein,  Sch.-P.  171°. 
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1955 

DRP.  243  078 

ms-Methylacr 
zusammenschmel  z 
kuchen  mit  heiße 
Sch.-P.  242°— 245 
aldehyd  und  p-A 

ms-p-Dimethylaminophenylazomethinacridyl 

C-CH:N-<^3N(CH3)2 

QX0  =  C22H19N3  =  325. 

N 

idin  und  p-Nitrosodimethylanilin  in  molekularen  Mengen  bei  100° — 120° 
en,  wenn  die  Wasserentwicklung  beendet  ist,  den  rostbraunen  Krystall- 
m  Sprit  extrahieren,  Rückstand  aus  viel  Alkohol  umkrystallisieren. 
°.  In  verdünnten  Mineralsäuren  löslich  unter  Bildung  von  9-Acridyl- 
minodimethyl  anilin. 

1956 

DRP.  290  703 

Über  eine  neue 
Synthese  von 
Acrid  inderi  vaten 
aus  o -Chlorbenz¬ 
aldehyd  und 
Nitroaminen 
siehe  Ber.  50, 1306 

Carbonsäureamid 

Carbonsäure. 

1, 2, 3, 4-Tetrahydro-acridin-9-carbonsäure 

COOH 

C  H 

CCOh = Ci4Hi3N°2 = 227  • 

N  H 

147  T.  Isatin  und  100  T.  Cyclohexanon  mit  1000  T.  Ammoniak 
(20%)  6  St.  im  Autoklaven  auf  130° — 150°  erhitzen.  Das  erhaltene 
vom  Sch.-P.  275°  gibt  verseift  die  bei  284° — 286°  schmelzende 

1957 

DRP.  120  586 

J.  pr.  64,  169 

1  T.  Acridin 
kalt  pulvern,  mit 
Das  Filtrat  kryst 
konz.  Salzsäure  1 
lauge  umsetzen. 
entsteht  Acridon 
bei  200°. 

Thioacridon  (Imido-diphenylthioketon) 

C:  S 

0Q0  =  C13H9NS  =  211. 

NH 

mit  0,25  T.  Schwefel  im  geschlossenen  Gefäß  4  St.  auf  200°  erhitzen* 
40  T.  Natronlauge  (3%)  im  Wasserbade  digerieren  und  heiß  filtrieren, 
allisiert  kalt  in  roten  Nadeln  aus.  Zur  Reinigung  in  möglichst  wenig 
Ösen  und  das  auskrystallisierte  salzsaure  Salz  mit  verdünnter  Natron- 
Sch.-P.  271°.  Oxydiert  (mit  Jod,  Chlorlauge  oder  Ferricyankalium) 
.  Thioacridon  entsteht  auch  aus  Acridon  mit  Phosphor  und  Schwefel 

1958 

DRP.  29  142 

Aus  Dipheny 

c6h5 

c 

9-Phenylacridin  =  c19h13n  =  261. 

N 

lamin  und  Benzoylchlorid  nach  Ber.  16,  1809.  Vgl.  Ber.  35,  3077. 

2.  Diphenylenmethanoxyd 

(Diphenylenmethansulfon) 


3  NR2  — 6  NR2  .  1959  2  CH--7  CH3-3  NH-R- 

2  CH3  —  7  CH3  —  3  NH2  —  6  NH2  .  1960  Sulfon:  3NK2-6NR2  . 


6  NH-R  .  .  .  1961 
. 1962 


1959 


Anm.  L.  5765, 
Kl.  22 
23.  1.  90 
Mühlheim 


3, 6-Dis-dimethylamino-dipheny!methanoxyd 


(CH3)2N 


ch2 

/\ 


o 


'N(CH3)2 


=  C17H20N2O  =  268. 


5  T.  Tetramethyl- (äthyl-)diaininodioxydiphenylmethan  [1331]  allmählich  in  25  T, 
konz.  Schwefelsäure  eintragen  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmen,  bis  eine  Probe  der 
schwach  gelbroten  Schmelze  sich  in  Wasser  mit  schwach  rosenroter  Farbe  und  gelblicher 
Fluorescenz  löst  und,  mit  Natronlauge  übersättigt,  im  Filtrat  mit  Essigsäure  kein  Nieder¬ 
schlag  mehr  entsteht.  In  Wasser  gießen,  mit  Natronlauge  fällen.  Niederschlag  in  Salzsäure 
gelöst  gibt  mit  Chlorzink  keine  Fällung. 


3.  Diphenylenketonoxyd,  -sulfid  und  -sulfon. 
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1960 


DRP.  75138 

Zusatz  zu 
DRP.  59  003 


2, 7-Dimethyl-3, 6-diamino-diphenylmethanoxyd 

ch2 

CH/V^AcH,  _ 

NHäV\/UNH2 

o 


C15H16N20  =  240. 


Aus  [1340]  durch  Wasserabspaltung:  Mit  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade 
erwärmen,  in  Wasser  gießen,  mit  etwas  Zinkstaub  entfärben,  mit  überschüssiger  Natron¬ 
lauge  fällen.  Rötlicher,  in  Säuren  löslicher  Niederschlag. 


1961 


DRP.  86  967 

Zusatz  zu 
DRP.  58  955 
und  DRP.  59  003 


2, 7-Dimethyl-3, 6-dis-äthylimino-diphenylmethanoxyd 


CH, 
C2H5-NH 


ch2 

'VW, 

\/Vnh-c2h5 

o 


-  CiqH,,N,0  =  296. 


1  T.  [1341]  mit  3  T.  Schwefelsäure  im  Wasserbade  erwärmen.  (Wasserabspaltung.) 
Gelbrote  Schmelze  in  Wasser  rot  mit  grüngelber  Fluorescenz  löslich.  —  Über  9-Diphenyl- 
xauthen  aus  Phenyläthersalicylsäure  oder  aus  Xanthon  siehe  Ber.  37,  2367. 


1962 


DRP.  54  621 


3, 6-Dis-dimethylamino-diphenylenmethansulfon 

ch2 

(CH3)2nQx/Qn(CH3)2  =  Ci7H20N2O2S  =  316. 

S02 

10  T.  Tetramethyldiaminodiphenylmethan  allmählich  in  50  T.  Oleum  (20%)  ein¬ 
tragen,  Lösung  auf  150°  erwärmen,  bis  der  in  verdünnter  ammoniakalischer  Probe  ent¬ 
stehende  Niederschlag  beim  Kochen  nicht  mehr  schmilzt.  In  Wasser  gießen,  mit  Natron¬ 
lauge  das  Sulfon  fällen.  Es  entstehen  Flocken,  die  an  der  Luft  grün  werden.  Aus  Sprit 
farblose  Blätter.  Sch.-P.  216°. 


CO 


3.  Diphenylenketonoxyd,  -sulfid  und  -sulfon 


\/ 

O(S) 


2  HN2 . 1963 

4  N02  1964 

2  NO, . 1964 


2  N02  — 4  S03H 
Sulfon:  Br  — Br  . 


1964 

1964 


1963 


DRP.  287  756 


J.  Ch.  S.  1916,744 
Derivate  und 
Farbstoffe 


2-Aminoxanthon 


2  =  c13h9no2 


211. 


CO 

0f r- 

O 

10  T.  Xanthc  n  und  5  T.  Hydroxylaminsulfat  in  200  T.  Schwefel¬ 
säure  (66°)  lösen,  in  10  T.  wasserfreies  Ferrosulfat  einführen,  20  T.  Wasser  zufließen 
lassen,  mehrere  Stunden  auf  140° — 150°  erwärmen,  in  Eiswasser  gießen,  filtrieren,  Pro¬ 
dukt  im  Filtrat  nach  Zugabe  von  Kaliumbitartrat  durch  Ammoniak  fällen.  Gelbes, 
salzsäurelösliches,  diazotierbares  Pulver  aus  Chlorbenzol  umkrystallisieren,  Sch.-P.  174° 
bis  175°.  Nicht  identisch  mit  dem  3-Aminoxanthon,  Sch.-P.  252°. 


1964 


DRP.  228  756 


Ber.  43,  584; 
42,  3055; 
42,  3062 


CO 


4-Nitro-diphenylketonsulfid  !  J  =  c13H7N03S  =  257. 

s  no2 

50  T.  2-Nitrodiphenylsulfid-2'-carbonsäure  in  200  T.  Oleum  (20%) 
lösen,  auf  Eis  gießen,  4-Nitrolhioxauthou  filtrieren  und  mit  Natron¬ 
lauge  etwas  nicht  gelöste  Carbonsäure  entfernen.  Aus  Xylol  umkrystallisieren,  Sch.-P. 
216° — 218°.  —  Ebenso  die  Tk.ioxaiithoue  aus  der  4-Nitrodiphenylsulfid-2'-carbonsäure 
und  aus  2-  oder  4-Nitro-4-  bzw.  -2-sulfosäurediphenylsulfid-2/-carbonsäure.  —  Dibrom- 
diphenylketonsulfon  erhält  man  nach  Ann.  263,  10  (vgl.  DRP.  253  714)  aus  Thioxanthon 
durch  Mono-  oder  Dibromierung  und  folgende  Oxydation  mit  Chromsäure. 
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4.  Diphenylenazin  (Diphenylaminarsiniumchlorid). 

9 


8  N  1 


10 


7COOH-2NEL, . 1967 

2  N02 — 6  N02  .  1965 

2  NH2 — 6  NH2 . 1966 

2  NH2 — 7  OH . 1967 

2  NH2 — 7  S03H . 1967 

3  OH  — 6  OH . 1969 

2  CH3— 3  NH2— 6  OH . 1968 

2  CH3— 6  NR2— 3  OH . 1969 

7  COOH  — 3NH2— 6  OH . 1967 


3  OH — 6  OH — 10  H(C2H5)(C6H5)  ....  1969 

7  NH2— 2  OH— 3  S03H .  1967,  1970 

2CH3— 6  CH3— 3  NO—  7  NO, . 1971 

2CH3— 3NH2— 6N(R)2— 7SÖ3H  .  .  .  1972 
1  CI— 2  CI— 6  CH3— 7  NH2— 2  OH  .  .  .  .  1973 
6  CH3— 7  NH2— 2  OH— 1  SH— 3  SH  .  .  1973 
p-Amlnophenolkondensationsprodukt  1974, 1975 
Diphenylamin-arsiniumchlorid . 1976 


1965 


DRP.  78  748 


2, 6-Dinitro-diphenylenazin 


NO. 


N 

\ 


\ 

N 


NO 


2  =  C12H6N404  =  270. 


Wie  [3022]  aus  m-Nitroanilin,  jedoch  auf  dem  Wasserbade  bei  90°.  Aus  Anilin  oder 
Xylol  Krystalle,  Sch.-P.  145°.  Sublimiert  in  Nädelchen  unter  teilweiser  Verkohlung. 
Sch.-P.  des  sublimierten  Produktes  148°. 


1966, 


DRP.  148113 

DRP.  110  360 


2, 6-Diamino-diphenylenazin 


NH. 


N 

/ 


\0nh2  =  Ci2hioN4  = 


210. 


30  T.  Trinitrodiphenylamin  (aus  1,  2,  4-Chlordinitrobenzol  und  m-Nitroanilin)  mit 
einer  mäßig  verdünnten  Schwefelnatriumlösung  erwärmen  und  kalt  die  bronzefarbigen 
Krystallblätter  filtrieren.  —  Ebenso  das  Produkt  aus  Trinitrophenyltolylamin  (aus  1,  2,  4- 
Chlordinitrobenzol  und  4-Amino-6-nitro-l-toluol).  Die  Azine  fluorescieren  in  Sprit-  oder 
Ätherlösung,  bilden  drei  Reihen  von  Salzen  (grün,  rot,  blau);  die  Lösungen  werden  durch 
Reduktionsmittel  entfärbt.  —  Über  Tetramethyldiaminophenazin  siehe  Ber.  49,  1643. 


1967 


DRP.  126175 

A.  P.  701  435 
E.  P.  14  836/00 
F.  P.  303  107 

Ber.  28,  2975 


2-Amino-7-oxy-diphenyienazin 


OH, 


$0" 

N 


2  =  C12H9N30  =  211. 


Dinitrochlorbenzol  mit  p-Aminophenol  oder  seiner  Sulfosäure 
(OH  :  S  :  NH2  =  1:2:4)  oder  p-Aminosalicylsäure  (OH :  C  :  NH2  =  1:2:4)  konden¬ 
sieren,  die  Produkte  reduzieren  und  die  erhaltenen  Diaminooxydiphenylamine  (-sulfo-  und 
-carbonsäure)  in  alkalischer  Lösung  mit  Weldonschlamm  oder  Braunstein  oxydieren. 


(S03H) 

(COOH)/ 

OH-A 


H 

N 


N02 


(S03H)  n 

(CO^O-, 


/ 

NH 


'—NH, 


(S03H) 
(C02H)f 
OH—  l 


NH2 


Gefärbte,  in  Wasser  gelb  bis  rot,  in  Sprit  orangefarbig  mit  schwach  gelblicher  Fluorescenz 
lösliche  Pulver.  (Aminooxyphenazin,  Aminooxyphenazinsulfosänre,  Aminooxyphenazin- 
carbonsäure.) 


4.  Diphenylenazin  (Diphenylaminarsiniumchlorid). 
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1968 


DRP.  208109 


2-Methyl-3-amino-6-oxy-diphenylenazin 


N 


OB 


/ 


—  C13H11N30  —  225. 


15,8  T.  p-Aminophenol  und  18  T.  m-Toluylendiamin  in  1000  T.  kaltem  Wasser  lösen, 
10  T.  Ammoniak  und  80  T.  Braunstein  zugeben,  rasch  zum  Kochen  erhitzen,  2  St.  kochen, 
25  T.  Soda  und  25  T.  Natronlauge  (27%)  zufügen,  filtrieren,  das  Filtrat  aussalzen  und 
das  Azin  mit  Salzsäure  als  salzsaures  Salz  fällen. 


1969 


DRP.  126175 

Ber.  28,  273; 
81,  1183 


Diphenylenazinsubstitutionsprodukte 


m  0J 


OH 


(III) 


0=1 


N 

0 

NH 

N 

/■X/N 

W-OH 

n-c6h6 


(II) 


(IV) 


o= 


N 

0 


OH 


NC2H5 

N 


N(CH3)! 


/ 


\ 


/ 


CHg 

OH 


I.  Safranol,  II.  Äthosafranol,  III.  Safranin 

m-Oxydiphenylamin  bzw.  Äthyl -m-aminophenol 
aminomethyloxyphenazin  (IV)  durch  Erhitzen  von  Toluylenrot  mit  der  4-fachen  Wasser¬ 
menge  15 — 20  St.  im  Autoklaven  auf  140° — 160°.  (Ersatz  von  NH2  gegen  OH.) 


(NH2)  durch  Zusammenoxydieren  von 
mit  p-Aminophenol,  das  Dimethyl- 


1970 


DRP.  120  561 

E.  P.  7333/00 

F.  P.  299  532 

Ber.  28,  2974 


7-Ammo-2-oxy-diphenylenazin-3~sulfosäure 

N 

“  C“H-N»°‘S  =  291 ' 
N 


NH, 


Diaminooxydiphenylaminsulfosäure  [1710]  als  Na-Salz  mit  Luft  oder  anderen  Oxy¬ 
dationsmitteln  oxydieren.  Grüne  Krystalle,  in  Äther  oder  Benzol  unlöslich,  in  Schwefel¬ 
säure  trübviolett,  -f-  Eiswasser  kirschrot  löslich;  schließlich  erfolgt  Fällung. 


1971 


DRP.  78  748 

DRP.  83  525; 
86  108 


2, 6-Dimethy!-3, 7-dinitro-diphenyIenazin 


N 


NO, 

CH 


/ 


\ 


) 

N 


CH3 

NO, 


CI4H10N4O4  =  298. 


Wie  [3022],  jedoch  o-Nitro-p-toluidin  in  den  Chlorkalk-Wasserbrei  eintragen,  auf  dem 
Wasserbade  auf  50° — 60°,  schließlich  auf  100°  erwärmen,  mit  Essigsäure  (50%)  auskochen, 
hellgelbes  Pulver  aus  Eisessig  umkrystallisieren,  Sch.-P.  245°,  in  Schwefelsäure  rotgelb 
löslich,  sublimiert  wie  [1965]. 


1972 


DRP.  147  990 


2-Methyl-3-amino-6-dimethylamino-diphenyIenazin-7-sulfosäure 


N 


so3h 

(CH3)2N 


/ 


\ 

N 


Y^CH, 

/UNHs 


=  C15H16N403S  =  332. 


30  T.  Toluylenrotbase  allmählich  unter  Kühlung  in  120 — 150  T.  Oleum  (23%)  ein¬ 
tragen,  nach  mehreren  Stunden  auf  50° — 60°  erwärmen,  bis  eine  Probe  in  verdünnter 
Natronlauge  klar  löslich  ist,  kalt  auf  Eis  gießen,  filtrieren,  waschen  und  trocknen.  Metal¬ 
lisch  grünglänzendes  Pulver. 


1973 


DRP.  187  868 


6-Methyl-7-amino-2-oxy-1,  3-dis-sulfhydro-diphenylenazin 

N  SH 


NH. 

CH 


/ 


gf  =  C13H11N3OS2  =  289. 


Indophenol  aus  o,  o-Dichlor-p-aminophenol  und  m-Toluylendiamin  mit  Weldon- 
schlamm  zum  Dichloroxyphenylaminotolylazin  verkochen.  10  T.  seines  salzsauren 

Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation.  21 
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1974 


Salzes  mit  40  T.  kryst.  Schwefelnatrium  einige  Stunden  auf  110° — 140°  erhitzen,  ver¬ 
dünnen.  Dimercaptan  (Ersatz  der  Chloratome  gegen  SH)  mit  Essigsäure  ausfällen.  Braun¬ 
rotes,  in  Wasser,  Säuren,  Sprit  wenig,  in  Schwefelsäure  (66°)  braunviolett,  in  Schwefel¬ 
natrium  gelbbraun  lösliches  Pulver. 

DRP.  118123  |  Kondensationsprodukte  von  4-Oxy-1-aminobenzol 

33  T.  p-Aminophenol  und  15  T.  seines  Chlorhydrates  10  St.  auf  160° — 180°  erhitzen, 
das  Produkt  mit  verdünnter  Salzsäure  auskochen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Acetat  fällen, 
auf  kochen  und  rasch  filtrieren.  Als  Rückstand  bleibt  das  neue  Kondensationsprodukt; 
im  Filtrat  ist  p-Dioxydiphenylamin  enthalten. 


1975 


DRP.  139  961 

DRP.  132  644 


16  T.  p-Aminophenol  +  9  T.  salzsaures  p-Phenylendiamin  -f  7  T. 
o-Nitrophenol  6 — 7  St.  auf  135° — 170°  erhitzen.  - — Ähnliche  metallisch 
glänzende,  in  Alkalien  violett,  in  Schwefelsäure  grünlichblau  lösliche 
Ausgangsmaterialien  für  Schwefelfarbstoffe  entstehen  auch  mit  To¬ 
luylendiamin,  Acet-p-phenylendiamin  usw. 


1976 


DRP.  281  049 


Diphenylamin-arsiniumchlorid 


NH 

0 

As 

CI 


=  C12H9NC1As  =  278. 


Entsteht  durch  Kochen  von  Diphenylamin  und  Arsentrichlorid  über  freier  Flamme. 
Aus  Äther  oder  Benzol  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  196°,  mit  Natronlauge  gekocht  wird 
das  Chloratom  gegen  Hydroxyl  ersetzt. 


8  NH  i 


5.  Diphenylenaminoxyd 

(Oxazin) 


1N02  .  1977 

1  (3)  COOH — 3  (1)  N02 .  1977 

1  N02  — 3  N02  .  1977 


1977 


2-Nitro-diphenylenaminoxyd 


HN  N02 

/V 


\/ 

o 


—  C12H8N203  —  228. 


DRP.  200  736 

Ber.  25,  1055; 

86,  477; 

42,  1275  Behandlung  von  Di-o-nitrooxydiphenylaminderivaten  [1670],  die 

in  der  6- Stellung  substituiert  sind,  mit  wässerigen  Alkalien  in  der  Wärme.  —  Z.  B. : 
Dinitrochlorbenzol  und  o-Aminophenol  kondensieren,  das  Produkt  mit  20  T.  Natronlauge 
(5%)  im  Wasserbade  erwärmen  und  die  rotbraunen  Krystalle  filtrieren.  —  Ebenso  die 
Phenoxazinderivate  aus  den  Kondensationsprodukten  von  o-Aminophenol  mit  l-Chlor-2, 
4-dinitro-6-benzoesäure,  ihrem  1,  2,  6,  4-Isomeren,  zwei  isomeren  Dinitrochlorbenzolsulfo- 


säuren  (CI  :  N02  :  N02 


S03H  =  1 


2:  4:  6  u.  1  :  2:6:4)  und  Chlornitrobenzoldisulfosäure 


(1:2:4:  6),  sowie  von  o-Aminophenol-p-sulfosäure  mit  der  Sulfosäure  II. 


6.  Diphenylenaminsulfid 

(Thiazin) 


Unsubstituiert 
N02  .... 
2  (3)  OH 


1978—1981 
.  .  .  1982 
.  .  .  1983 


3  NH2 — 6  OH . 1984 


3  OH— 6  OH . 1984 

1NH2—  3NH2—  7NH2—  6  OH  ....  1985 

10  Br . 1986 

Vidalbase . 1987 


1978 


DRP.  25150 

A.  P.  286  526 
A.  P.  282  835 


Diphenylenaminsulfid 


J.  pr.  1907,  401 

10  T.  Diphenylamin 
zum  Sieden,  erhitzen,  bis 
destillieren,  hellgelbe  Krystalle  mehrmals 
Ligroin  schwer,  sonst  leicht  löslich, 


NH 

/\ 

\/ 

S 


=  c12H9s  = 


199. 


-j-  4  T.  Schwefel  unter  Rückfluß  2  St.  auf  200° — 300°,  evtl,  bis 
die  Schwefelwasserstoffentwicklung  aufhört.  Thiodiphenylamin 
aus  Sprit  umlösen.  In  Wasser  unlöslich,  in 


6.  Diphenylenaminsulfid  (Thiazin). 
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1979 

1980 

1981 

DRP.  222  879 

F.  P.  410  382 

Ann.  280,  77 

bis  178°.  —  Eb 
Sch.-P.  178°.  — 

Zus. 

DRP.  224  348 

wonnene  Thio-p-t 
bei  182°.  Es  löst 
violett.  Ausbeute 

Zus. 

ORP.  237  771 

8,4  T.  Diphenylamin,  3,2  T.  Schwefel  und  1,2  T.  Aluminiumchlorid 
bei  135°  bis  höchstens  140°  verschmelzen,  wenn  die  Schwefelwasser¬ 
stoffentwicklung  nachläßt,  bis  zum  Erstarren  auf  160°  erhitzen,  die 
Schmelze  zerkleinern  und  erst  mit  Wasser,  dann  mit  verdünntem  Sprit 
extrahieren.  Als  Rückstand  bleibt  ein  graues  Pulver  vom  Sch.-P.  177° 
enso  aus  Phenyl  -  2  -  naphthylamin :  Thiophenyl  -  2  -napthylamm  vom 
Nach 

sind  statt  Aluminiumchlorid  seine  anderen  Halogenide,  Eisenchlorid, 
Jod  usw.  als  Katalysatoren  in  der  Menge  von  etwa  3%  der  Base  ver¬ 
wendbar.  —  Das  z.  B.  mit  0,3  T.  Jod  aus  11,7  T.  p-Tolyl-2-naphthyl- 
amin  und  3,2  T.  Schwefel  bei  150° — 160°,  dann  bei  170° — 180°  ge- 
olyl-2-naphthylairiin  (grünlichgelbes  Pulver  aus  Chlorbenzol)  schmilzt 
sich  in  Schwefelsäure  violettblau,  mit  geringem  Salpetersäurezusatz  rot¬ 
in  allen  Fällen  über  90%.  —  Nach 

arbeitet  man,  um  die  Körper  gleich  krystallinisch  zu  erhalten,  in  Lö¬ 
sungsmitteln.  Z.  B. :  169  T.  Diphenylamin,  64  T.  Schwefel,  1,7  T.  Jod 
und  189  T.  o-Dichlorbenzol. 

1982 

DRP.  25150 

A.  P.  286  527 

Ann.  230,  101 

1  T.  [1978],  f 
Kühlung  eintragei 
Benzol  schwer,  in 

NH 

Nifro-diphenylenamsnsulfid  QX/Q}N°2  =  Ci2H8n2o2s  =  244. 

einst  gepulvert,  in  kleinen  Portionen  in  5  T.  Salpetersäure  (40°)  unter 
i.  Brei  in  Wasser  gießen,  Nitrokörper  filtrieren,  waschen.  In  Sprit  und 
Eisessig  leichter  löslich. 

1983 

DRP.  52  827 

DRP.  266  568 

370  T.  m-Oxj 
Alkalisalze  mit  S 
Schwefel,  oder  mi 
in  Alkalien  schwt 
Acetat  erhält  ma 
amin  gewinnt  ms 
amin  bei  möglich 
Salzsäure  gewasch 
liches,  an  der  Lu 

NH 

2-0xy-diphenylenaitiinsulfid  /'Q()H:  =----  c12h9nos  =  215. 

v  s 

rdiphenylamin  mit  Schwefel  schmelzen,  oder  die  heißen  Lösungen  seiner 
chwefel  in  alkalischer  Lösung,  z.  B.  mit  80  T.  Natronlauge  +  96  T. 
t  Polysulfiden  kochen.  In  organischen  Lösungen,  außer  Benzin,  leicht, 
;r  löslich.  Sch.-P.  155°.  Mit  Essigsäureanhydrid  und  trockenem  Na- 
n  die  Acetylverbindung.  Sch.-P.  130°— 133°.  —  3-Oxythiodiphenyl- 
m  nach  Ann.  230,  182  durch  Verschmelzen  von  10  T.  p-Oxydiphenyl- 
st  niedriger  Temperatur  mit  3,5  T.  Schwefel.  Die  Schmelze  wird  mit 
en,  der  Rückstand  in  Sprit  gelöst,  die  Lösung  mit  Wasser  gefällt.  Grün- 
ft  unter  Braunfärbung  in  Oxythiodiphenylimid  übergehendes  Pulver. 

1984 

DRP.  103  301 

E.  P.  5691/97 

F.  P.  264  501 

Ann.  130,  205; 
230,  189 

1 1  T.  p-Aminc 
auf  200°  erhitzen 
säure  auslaugen. 

3,  6-Dioxy-diphenylenaminsulfid 

NH 

OhOCOoH  =  C,sH,N02S  =  231. 
s 

>phenol  (bzw.  p-Phenylendiamin)  +  11  T.  Hydrochinon  +  3,2  T.  Schwefel 
bis  zum  Festwerden.  Schmelze  mit  verdünnter  Sodalösung  bzw.  Salz- 

1985 

DRP.  117  921 

E.  P.  10  843/00 
F.  P.  301  240 

DRP.  103  301 

F.  P.  288  475 

1 24  T  1  2  4 
60  T.  Schwefelnat 
die  gelblichen  Kr 
Säuren  violette,  r 

1,3, 7-Triammo-6-oxy-diphenylenaminsulfid 

HN  NH2 

«OCOnh,  -  Ciäaos  -■ 2eo- 

s 

-Diaminophenol  in  750  T.  Wasser  heiß  lösen  und  mit  einer  Lösung  von 
rium  und  32  T.  Schwefel  in  90  T.  Wasser  unter  Rückfluß  sieden.  Kalt 
ystalle  filtrieren.  Mit  Oxydationsmitteln  entsteht  das  Thionolin.  (Mit 
nit  Alkalien  blaue  Salze.) 

21* 
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Benzol:  X.  Zwei  Benzolreste  durch  Sechsringe  verbunden. 


1986 


DRP.  126  602 

Ann.  280,  82 
Ber.  29,  1362; 
84,  4170 


Diphenylimidin-thioniumbromid 


=  C12H8NSBr  =  278. 


19,9  T.  Thiodiphenylamin  in  Sprit  gelöst  mit  einigen  Tropfen  Bromwasserstoff  ver¬ 
setzen.  Bei  — 15°  bis  — 20°  (die  Substanz  darf  nicht  ausfallen!)  eine  Lösung  von  16  T. 
Brom  in  Sprit  zusetzen.  Die  orangegelbe  Flüssigkeit  scheidet  braungrüne  Krystalle  des 
Phenazthioniumbromides  aus.  Rasch  absaugen  und  mit  Äther  waschen.  In  Lösungs¬ 
mitteln  wie  Benzol,  Chloroform  usw.,  in  denen  das  Bromid  nicht  löslich  ist,  erhält  man 
nach  Zugabe  des  Broms  sofort  den  olivgrünen  Niederschlag.  In  Wasser  und  Spritlösung 
zersetzlich,  angesäuert  haltbarer,  Kochen  zerstört  den  Körper,  wobei  Thiodiphenylamin 
und  eine  in  Schwefelsäure  (66°)  orangegelb  lösliche  Base  entsteht 


Das  Eisenchlorür-Doppelsalz  des  Phenazthioniumchlorides  erhält  man  mit  einer  Lösung  von 
FeCl3  in  Sprit,  besser  Holzgeist  +  etwas  rauchender  Salzsäure,  das  Pikrat  durch  Zusammen¬ 
oxydieren  mit  Pikrinsäure  in  Spritlösung  (Cl2,  HN02). 


1987 


DRP.  99  039 


A.  P.  601  363 

E.  P.  5690/97 

F.  P.  289  244 


Vidalsche  Base 


NH  S  NH 


S  NH  S 


=  C24H16N4OS3  =  472. 


DRP.  111  385 


Einwirkung  von  3,2  T.  Schwefel  auf  ein  Gemenge  von  je  23  T.  p-Oxy- 
aminothiodiphenylamin  und  p-Oxyaminodiphenylamin  während  8  St. 
bei  240°. 


7.  Diphenylendioxyd 


8  O  1 

7/V\A2 


6t  \/V3 

5  O  4 

Unsubstituiert . 1988 


1988 


DRP.  223  367 

A.  P.  981  348 

E.  P.  4540/10 

F.  P.  415  774 


Diphenylendioxyd 


o 

0 

o 


=  C12H802  =  184. 


Ber.  39  624  Trockenes  o-Clilorphenolkali  (erhalten  durch  Eindampfen  von 

256  T.  o-Chlorphenol  und  232  T.  Kalilauge  von  49,8%)  auf  220°  und 
mehr  erhitzen.  Unter  20 — 30  mm  destilliert  das  Produkt  bei  dieser 
Temperatur  über.  Mit  heißer  Natronlauge  (5%)  und  Wasser  waschen  und  aus  Benzol 
oder  Ligroin  umkrystallisieren,  Sch.-P.  118° — 119°.  In  Schwefelsäure  blau  löslich.  Aus¬ 
beute  74%. 


8  S  i 

8.  Diphenylenäthersulfid 

5  O  4 


Unsubstituiert . 1989 

2  CI . 1989 

2  CH3 . 1989 


1989 


DRP.  234  743 


Ber.  38,  1411 
Ber.  39,  1340 


S 

Diphenylenäthersulfid  0x/0  =  ci2ns°s  =  200 • 

o 


17  T.  Phenyläther,  6,4  T.  Schwefel  und  13  T.  Aluminiumchlorid  auf  60° — 70°,  später 
auf  100°  erwärmen;  wenn  die  Schwefel wasserstof fentwicklung  nachläßt,  die  blauschwarze 


9.  Diphenylendisulfid.  —  1.  Pyridin. 
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Schmelze  mit  Wasser  behandeln  und  das  Produkt  abtrennen  oder  extrahieren.  Destilliert 
unter  12  mm  bei  183° — 184°,  löst  sich  in  Schwefelsäure  blau.  —  Ebenso  aus  p-Tolyl- 
phenyläther  2-MethyIphenoxtkin  vom  Sch.-P.  36°  und  S.-P.  unter  12  mm  185° — 187° 
und  aus  p-Chlorphenyläther  2-Chlorphenoxthin,  Sch.-P.  37°,  S.-P.  unter  12  mm  176°. 
Beide  sind  farblose,  leicht  lösliche  Körper. 


8  S  1 

9.  Diphenylendisulfid 

5  S  4 

Unsubstituiert . 1990 


1990 


DRP.  91  816 


S 

OiphenylensüsuEfid  =  ci2H8s2  =  216,2. 

s 


1  Mol. -Gew.  Phenylsulfid  30  St.  mit  2  Atom-Gew.  Schwefel  gelinde  sieden.  Sch.-P. 
158° — 159°  (Ann.  149,  247;  Ber.  29,  436).  —  Siehe  auch  Ber.  42,  1170:  Bildungsweise  der 
Thianthrene  aus  Thiophenolen  nach  dem  Schema 

OH 


OH 


Über  eine  neue  Herstellungsart  aus  Brenzcatochin  und  P2S5,  siehe  DRP.  Anm.  L.  50157 
Kl.  12  q  (Lange,  Widmann  und  Wennerberg). 


Halogenderivate  .  . 

NH2 . 

5  CH3-1  OH- 3  OH 


XI.  N-haltige  Sechsringe. 


1.  Pyridin 


1991  4  CbCH2-C#H4-N02 . 

2006  Dinitrochlorbenzol-Kond.  prod. 

1992 


1993 

1994 


1991 


DRP.  109  933  Pyridinbasen-Halogenderivate:  Völlig  wasserfreies  reines  Pyridin 

I  (3-Picolin,  3,  5-Dimethylpyridin)  in  Benzollösung  unter  Abkühlung  mit 
der  Lösung  von  Perchlormethylformiat  (Hexachlordimethylcarbonat  oder  Kohlenoxychlorid) 
vermischen.  Das  ausgefallene  citronengelbe  Pyridincarbonyl  im  Vakuum  über  Phosphor- 
pentoxyd  trocknen.  —  Über  Chlorderivate  des  Pyridins  s.  ferner  J.  Chem.  Soc.  1908, 
1993,  1997,  2001. 


1992 


1998 


5-Methy!-1,  3-dioxypyridin  cHgl^JoH  =  c<iH7N02  =  125 

N 

Wie  [2028]  mit  Acetaminocrotonsäureester. 


DRP.  102  894  OH 

Ber.  31,  768 

DRP.  105  202  lV-Aminobenzyl-4-pyridinchIorid  f  =  C12h13n2ci  =  221. 

Cl -N- CH2  -<Q)NH2 

Pyridin  mit  Nitrobenzylchlorid  kondensieren  und  mit  Zinkstaub  zur  Amino Verbindung 
reduzieren.  —  Über  Pyridyl-phenyl-  und  -naphthylketone  der  Formel 


aus  Pyridincarbonsäurechloriden  und  Kohlenwasserstoffen  mit  Aluminiumchlorid  siehe 
Ber.  48,  2043  (Farbstoffe). 
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Benzol:  XI.  N-haltige  Sechsringe. 


1994 


DRP.  118  390  Kondensationsprodukt  von  Pyridin  mit  2, 4-Dinitro-1 -Chlorbenzol 

J.  pr.  1910,  1  40  T.  Dinitrochlorbenzol  in  80  T.  Pyridin  gelöst  im  Wasserbade  er¬ 

wärmen,  bis  nach  1  St.  die  Masse  krystallinisch  erstarrt.  In  750  T. 
Wasser  lösen,  filtrieren,  Filtrat  mit  500  T.  Sodalösung  (10%)  mäßig  erwärmen  und  den 
derb  krystallinischen  Niederschlag  filtrieren.  Rotes,  zuweilen  stahlblau  glänzendes  Pulver, 
nur  aus  Sprit,  Aceton  oder  Eisessig  krystallisierbar,  Sch.-P.  172° — 173°.  In  Wasser, 
Samen  und  Alkalien  unlöslich. 


2.  Chinolin 


8  1 

gQQg  und  Isochinolin 

6  N 

4 


Unsubstituiert(  Chinolin,  Isochinolin)  1995—1998 


5  CHS . 

3  CH3 . 

7  CN . 

3  CHO . 

7  COOH  .  .  .  . 

5  (6)  (7)  N02(NH2) 

nh2 . 

7  NHa . 

6  (7)  N(R)2  .  .  . 

5  (6)  (7)  OH  .  .  . 

7  O-R . 

5(6)  (7)  S03H  .  . 
7C1-3CH3  .  .  . 
3  CH3  — 5  (7)  CH3  . 


1 000 

'  2000—2003 

.  2004 

.  2004 

.  2004 

.  2005 

.  2006 

.  2004 

.  2007 

.  .  .  214,  2008 

. 2010 

2009,  2011,  2012 

. 2013 

. 2014 


3  (4)  (5)  CH3  —  5  (6)  (7)  f8)  (2)  OH  .  2015—2017 


1  CH3  — 3  OH . 2017 

3  CH3  — 8  O-R . 2018 

6  COOH- 5  OH . 2019 

3  CH3  — 5  (7)  (2)  SOsH .  2020 

N02-OH .  2021 

1  OH -3  OH .  2022-2024 

6  OH  — 5  S03H  .  2025 

5  S03H  —  6  SOaH .  2026 

3  CH3  — CH3  — S03H .  2020 

5  COOR  — 1  OH  — 3  OH .  2027 

3  H  —  4  H  —  3  CH3  .  2028 

1  H-4H-3  CH3-5  (7)  OH(O-R)  .  .  .  2028 

3  OH— 3  :  O  — 4  C6H6  .  2029 

1  H  —  2  OH  —  3  H  —  4  C6H5 .  2030 


1995 


DRP.  87  334 

Ber.  29,  703 


Chinolin 


/\ 


c9h7n 


129. 


50  T.  Anilin  -f-  76  T.  Arsensäure  +  150  T.  Glycerin  (das  vorher  offen  auf  170°  er¬ 
hitzt  wurde)  +  150  T.  konz.  Schwefelsäure  im  Sandbad  unter  Rückfluß  bis  zum  Reaktions- 
eintritt  erhitzen,  dann  noch  2J/2  St.  gelinde  sieden,  verdünnen,  stark  alkalisch  stellen, 
Dampf  einleiten,  Destillat  mit  überschüssiger  Salzsäure  +  Nitrit  versetzen,  bis  die  Flüssig¬ 
keit  dauernd  nach  salpetriger  Same  riecht,  kochen  bis  das  Diazobenzol  zerstört  ist,  ätz¬ 
alkalisch  stellen,  Chinolin  mit  Dampf  übertreiben  und  das  Destillat  ausäthern.  —  Eine 
der  Konstitution  nach  unbestimmte  Chinolinbase  C11H11N  erhält  man  nach 


1996 


DRP.  32  961 

Ber.18,2245,  3298 
J.  pr.  32,  489 


ebenso  aus  3  Mol.  Anilin  (besser  nach  Ber.  19,  1394  und  Ann.  238,  1 
mit  Xylidin  statt  Anilin),  1  Mol.  Nitrobenzol  und  6  Mol.  Aceton. 
S.-P.  257°. 


1997 


DRP.  65  947 

DRP.  69  138 


Isochinolin 


/\ 

\/N 


C9H7N  =  129,1. 


Das  aus  2-Naphthochinon  (Ber.  25,  405)  erhaltbare  Lacton  der 
o-Phenylglycerincarbonsäme  für  sich  oder  mit  Schwefelsäure  (66°)  auf 
200° — 220°  erhitzen,  aus  dem  so  gewonnenen  o- Phenyl -a-oxyacrylsäurelacton  mit 
Ammoniak  (20 — 25%)  bei  100° — 170°  die  Isocarbostyrilcarbonsäure  und  aus  dieser  durch 
Destillation  mit  Zinkstaub  das  Isochinolin  hersteilen. 


—COOH 

-CHOH-CHOH-COOH 


CO 


CH 


CH- COOH 


NH 


/C-COOH 


CH 


CH 


CH 


CH 


1998 


DRP.  285  666  30  T.  rohes  Teerchinolin  (Fraktion  220° — 260°)  in  70  Vol.-T.  Benzol 

lösen,  mit  der  zm  Bindung  von  5  T.  Chinolin  berechneten  Menge  Schwefel¬ 
säure  (20%)  schütteln,  die  ausgefällten  Basen  fraktioniert  destillieren.  Die  beiden  Frak¬ 
tionen  232° — 238°  und  238° — 245°  dienen  nach  2 — 3-maliger  Krystallisation  der  samen 
Sulfate  zm  Gewinnung  des  Isochinolins.  Sch.-P.  24,6°,  S.-P.  (40  mm)  142°. 


2.  Chinolin  und  Isochinolin. 
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1999 

DRP.  87  334 

Ber.  29,  703 

Wie  [1995]  a 
konz.  Schwefelsäu 

5-Methyichinolin  0X/J  =  cioh9n  =  143,1. 

h3c¥ 

us  50  T.  o-Toluidin,  66,5  T.  Arsensäure,  140  T.  Glycerin  und  140  T. 
ire.  —  Vgl.  Ber.  42,  1 144. 

2000 

DRP.  22138 

A.  P.  268  543 

E.  P.  3541/82 

20  T.  o-Nitro 
zieren,  Reduktion 

3-Methylchinolin  0XJCH  =  c10h9n  =  143. 

N 

benzylidinaceton  mit  75  T.  Zinnchlorür  und  75  T.  Salzsäure  (1,2)  redu- 
sbrühe  auskalken,  Dampf  einleiten,  Chinaldin  überdestillieren. 

2001 

2002 

DRP.  24  317 

A.  P.  309  935 

E.  P.  956/83 

F.  P.  153  873 

DRP.  28  217 

E.  P.  4207/83 

100  T.  Anilin  +  150  T.  Paraldehyd  +  200  T.  rohe  Salzsäure 
+  2 — 5  T.  Chloraluminium  4r— 6  St.  kochen,  in  Wasser  gießen,  fil¬ 
trieren,  Lösung  mit  Natronlauge  übersättigen,  Wasserdampf  einleiten, 
Destillat  fraktioniert  destillieren.  S.-P.  240°.  Näheres  Ber.  14,  2813; 
15,  3075;  16,  2464.  In  besserer  Ausbeute  erhaltbar  nach: 

Durch  Verschmelzen  von  C18H20N2,  einer  Base,  die  durch  Ein¬ 
wirkung  von  5  T.  Aldehyd  auf  eine  Lösung  von  8  T.  salzsaurem  Anilin 
in  16  T.  Wasser  nach  3 — 4-tägigem  Stehen  entsteht,  mit  Chlorzink. 
Vgl.  Ber.  16,  2600;  17,  1699  ünd  1965. 

2003 

Anm.  H.  44  083, 
Kl.  12p.  5.  7.  09 
Heller 

o-Nitrophenylmilchsäuremethylketon  mit  starken  Mitteln  redu¬ 
zieren. 

2001 

DRP.  259  363 

Lit.  wie  [59] 

Wie  [59]  aus 
affinöl,  die  man 
schütteln,  mit  Alk 
fraktioniert  kryst 
Sch.-P.  290°.  — 

Chinolin-7-nitril  CNQ0  =  cioH6N2  =  154  • 

N 

20  T.  p-Dichinolylthioharnstoff,  60  T.  Kupferbronze  und  200  T.  Par- 
zur  Trockne  destilliert.  Das  Destillat  mit  verdünnter  Salzsäure  aus- 
.ali  fällen  und  das  Gemenge  des  Cyanchinolins  und  p-Aminochinolins 
allisieren.  Ausbeute  21%.  Gibt  verseift  Chinolincarhonsäure  vom 
Pber  o-Chinolinaldehyd  und  seine  Derivate  siehe  Ber.  38,  1280. 

2005 

DRP.  87  334 

Ber.  29,  703 

Wie  [1995]  a 
konz.  Schwefelsäi 
stehen  lassen,  fil 
und  schließlich  di 
lösung  mit  Tierko 
liehe  Nadeln)  filti 
Ebenso  erhält  ma 
Glycerin  und  1 20 
bildet  einen  hellgr 
Filtrat  mit  Amme 
in  Wasser  einfiltr 
der  Behandlung  l 
und  Phenanthrol 

5-Nitrochinolin  QX/J  —  c9h6n2o4  =174. 
o2n  n 

us  50  T.  o-Nitranilin,  5 1 72  T.  Arsensäure,  115  T.  Glycerin  und  100  T. 
ire.  Nach  der  Reaktion  3 — 3 1/2.  St.  kochen,  stark  verdünnen,  12  St. 
:rieren,  Filtrat  mit  Natronlauge  fraktioniert  von  Schmieren  befreien 
e  Substanz  in  braunen  Flocken  fällen,  filtrieren,  Rückstand  in  Sprit- 
hle  kochen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Wasser  fällen,  den  Krystallbrei  (gelb- 
‘ieren  und  das  5-Nitrochinolin  ein-  bis  zweimal  umkrystallisieren.  — 
m  7-Nitrochinolin  aus  5673  T.  p-Nitranilin,  58  T.  Arsensäure,  120  T. 
T.  konz.  Schwefelsäure.  Reinigen  wie  oben.  Die  Natronlaugenf ällung 
auen  Krystallbrei;  in  verdünnter  Salzsäure  lösen,  mit  Tierkohle  kochen, 
iniakgas  fällen,  evtl,  nochmals  in  Sprit  lösen,  mit  Tierkohle  kochen  und 
ieren.  Feine,  weiße  Nadeln.  —  Aus  m-Nitroanilin  gewinnt  man  nach 
nit  Tierkohle  (in  Wasser  filtrieren)  ein  Gemenge  von  m-Nitrochinolin 
in,  das  mittels  kaltem  Petroläther  getrennt  wird. 

2006 

DRP.  287  756 

Wie  [1365] 
Ferrosulfat  bei  1£ 

Aminochinolin  0/xj  J  nh2  =  c9h8n2  =  144. 
n  } 

ms  1  T.  Chinolin,  5  T.  Oleum,  0,5  T.  Hydroxylaminsulfat  und  1  T. 
i0° — 190°.  —  Ebenso  Aminopyridin. 

2007 

DRP.  87  334 

Ber.  29,  705 

Wie  [1995]  au 
anilin  +  31,5  T. 

7-Dimethylamino-chinolin  ^CH3)2N0  j  =  cuh12n2  =  1 72. 

N 

s  65  T.  konz.  Schwefelsäure  -f-  70  T.  Glycerin  +  30  T.  p-Aminodimethyl- 
Arsensäure.  37 2  St.  sieden,  stark  verdünnen,  12  St.  stehen  lassen,  fil- 
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trieren,  Filtrat  im  Scheidetrichter  mit  überschüssiger  Natronlauge  schütteln,  das  ab¬ 
geschiedene  Öl  ausäthern,  den  Äther  mit  festem  Ätzkali  trocknen,  Äther  verjagen,  dickes 
Öl  im  Wasserstoffstrom  destillieren.  S.-P.  285°— 340°.  Das  Öl  erstarrt  zu  einer  buttergelben 
Krystallmasse.  Bei  Verwendung  von  frisch  destilliertem  Aminodimethylanilin  ist  der  S.-P. 
bei  330°  gelegen.  —  Ebenso  6-Dimethylaminoehinolin,  ein  nicht  erstarrendes,  die  Haut 
gelb  färbendes  Öl,  das  zwischen  290° — 310°  übergeht. 

2008 

DRP.  14  976 

E.  P.  678/81 

F.  P.  141  181 
und  Zus. 

M.  f.  Ch.  1882,  536 
Ber.  15,  893; 
15,  2372 

o-Oxychinolin  geh 
p-Verbindung  aus 
Dampf  flüchtig,  c 

5-Oxychinolin  0XJ  '  (V  =  145. 

HO  N 

1,4  T.  o-Nitrophenol  +  2,1  T.  o-Aminophenol  +  6,0  T.  Glycerin 
(1,26)  5  T.  Schwefelsäure  (1,848)  unter  Rückfluß  auf  130° — 140° 

erhitzen.  Wenn  Reaktion  vorüber,  noch  1  x/2- — 2  St.  weiterkochen. 
Wasserdampf  einleiten,  die  Säure  im  Rückstand  mit  Natronlauge  ab- 
stumpfen,  mit  Soda  schwach  alkalisch  stellen,  Wasserdampf  einleiten; 
t  als  öl  über,  das  bald  zu  langen  Nadeln  erstarrt.  - —  Ebenso  die  m-  und 
den  betreffenden  m-  und  p-Nitrophenolderivaten.  Diese  sind  nicht  mit 
aher  ausäthern  oder  fraktioniert  mit  Alkali  fällen. 

2009 

DRP.  26  430 

Ber.  17,  192 

Schmelze  in  Was 
destillieren  oder  u 
des  a-  und  y-öxj 

100  T.  Sulfanilsäure  +  120  T.  Glycerin  +  150  T.  konz.  Schwefel¬ 
säure  40 — 50  T.  Nitrobenzol  auf  130° — 140°  erhitzen.  Wenn  Re¬ 

aktion  vorüber,  in  Wasser  gießen,  auskalken,  Chinolinsulfosäure  als 
Na- Salz  abscheiden,  trocknen,  mit  2 — 3  T.  Ätznatron  verschmelzen, 
ser  lösen,  mit  Salzsäure  neutralisieren,  abgeschiedenes  7-Oxychinolin 
mkrystallisieren.  Farblose  Nadeln.  Sch.-P.  192°.  —  Über  die  Synthese 
^chinolins  aus  o  Aminopropiophenon  siehe  Arch.  d.  Pharm.  1914,  526. 

2010 

DRP.  28  324 

Zusatz  zu 
DRP.  14  976 

M.  f.  Ch.  1885,760 

7-Methoxychinolin  CH3  °0X/)  =  cioH»NO  =  159  • 

N 

Wie  [2008]  aus  1  T.  p-Aminoanisol,  0,8  T.  p-Nitroanisol  (oder 
einem  anderen  Nitrobenzolkörper),  5  T.  Glycerin  und  2,8  T.  Schwefel¬ 
säure  (1,848)  in  2 — 3  St.  bei  140° — 150°. 

2011 

DRP.  40  801 

Ann.  155,  313 
Ber.  14,  442 

14,  1366; 

14,  2570; 

15,  683; 

15,  1979 

Schwefelsäure,  au 
Chinolin  mit  70  1 
Wasser  gießen,  ar 
filtrieren,  auf  25° 
weiße  Krystalle. 
dem  doppelten  V< 

Chinolin-5-sulfosäure  Q  l  =  c9h7no3s  =  209. 

HöX  N 

Chinolin  mit  der  10-fachen  Menge  Oleum  mehrere  Tage  im  Wasser¬ 
bad  behandeln,  resultierendes  Gemenge  der  o-Sulfosäure  neben  wenig 
Prozent  der  m-Sulfosäure,  abscheiden.  Bei  140° — 150°  entsteht  mehr 
m-Sulfosäure.  Beide  Sulfosäuren  geben  mit  der  4-fachen  Menge  konz. 
i  275° — 280°  erhitzt,  die  p-Sulfosäure.  Besser  direkt:  10  T.  reinstes 
\  Schwefelsäure  (66°)  24  St.  auf  275° — 280°  erhitzen  (Metallbad),  in 
iskalken,  vom  Gips  filtrieren,  noch  schwach  sauer  auf  100  T.  einengen, 
Be  eindampfen,  abgeschiedene  p-Sulfosäure  filtrieren.  Aus  Wasser  rein 
Reste  aus  der  zum  Sirup  eingedickten  Mutterlauge  durch  Versetzen  mit 
)lumen  Sprit  unter  12-stündigem  Rühren  ausfällbar. 

2012 

DRP.  87  334 

Ber.  29,  703 

trat  des  Ba- Salzes 
säure  versetzen  un 
scheidet  sich  die 

50  T.  Sulfanilsäure  -f-  38  T.  Arsensäure  -f-  80  T.  Glycerin  +  80  T. 
konz.  Schwefelsäure  im  Sandbad  unter  Rückfluß  bis  zur  Reaktion  er¬ 
hitzen  und  dann  noch  5  St.  sieden.  Stark  verdünnen,  12  St.  stehen 
lassen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Bariumcarbonat  versetzen,  filtrieren,  Fil- 
mit  Tierkohle  kochen,  filtrieren,  konzentrieren,  mit  verdünnter  Schwefel- 
d  vom  Schwerspat  filtrieren.  Nach  längerem  Stehen  (übersättigte  Lösung) 
7-Chinolinsulfosäure  krystallinisch  aus. 

2018 

DRP.  204  255 

DRP.  286  237 

7-Chlor-3-methylchinolin  C1 X  L„  =  c10h8nci  =  178. 

vX/tilj 

N 

Aus  p- Chloranilin,  Acetaldehyd  und  Salzsäure. 


2.  Chinolin  und  Isochinolin. 


32» 


2014 

DRP.  24  317 

Lit.  wie  [2001] 

Wie  [2001].  — 
die  5 -Verbindung 

7  (5),  3-DimetSiylchinoün  CII30x/'ch  cnHnN  =  157 • 

N 

Die  7-Verbindung  bildet  feste,  farblose  Krystalle  vom  Sch.-P.  59° — 60°, 
siedet  bei  249°- — 251°. 

2015 

2016 

DRP.  24  317 

Chinaldin  mi 
Sulfosäuren  ausk; 
schmelzen,  in  We 
Oxychinaldine  frs 
p  -  V erbindung :  eh 
betreffenden  Amir 

Zus. 

DRP.  29  819 

Sch.-P.  230°,  blaf 
alkylierter  Hydro« 

3-IV5ethyI-5-oxychinoIin  (  jQCH  =  c10h9no  =  159. 

HO  N 

t  überschüssigem  Oleum  einige  Zeit  auf  120°  und  höher  erhitzen.  Die 
ilken,  in  ihre  Na- Salze  verwandeln,  diese  trocken  mit  Ätznatron  ver- 
tsser  lösen,  mit  Schwefelsäure  genau  neutralisieren,  die  abgeschiedenen 
rktioniert  destillieren.  o-Verbindung:  farblose  Nadeln,  Sch.-P.  72°; 
enso,  Sch.-P.  213°.  Auch  erhaltbar  nach  der  Chinolinsynthese  mit  den 
lophenolen  statt  Anilin.  —  Ferner  nach 

durch  die  Ätznatron  -  Schmelze  von  Chinolin  sulfosäuren  z.  B. 
o  (5)-Oxychinaldin,  Sch.-P.  74°,  lange,  flache  Prismen;  p  (7)-Oxy- 
cliinaldin,  Sch.-P.  213°,  tafelförmige  Krystalle;  ß  (2) -Oxychinaldin, 
Igelbe,  prismatische  Krystalle.  • — Vgl.  ferner:  DRP.  29123  (Herstellung 
ierivate  der  Oxymethylchinoline)  und  [2009,  3008]. 

2017 

DRP.  26  428 

Molekulare  IV 
Produkt  mit  kon 
weitererhitzen.  Ii 
Oxylepidin  trockn 

ch3 

l-Methyl-3-oxychinolin  Q  0H  =  c10h9no  =  159. 

N 

[engen  Anilin  und  Acetessigester  bei  Luftabschluß  auf  120°  erhitzen, 
z.  Schwefelsäure  längere  Zeit  stehen  lassen  oder  kurze  Zeit  auf  180° 
a  Wasser  gießen,  mit  Alkali  genau  neutralisieren.  Flocken  waschen, 
en.  Sch.-P.  221°. 

2018 

DRP.  24  317 

A.  P.  316  248 

Lit.  wie  [2001] 

Durch  Behanc 

8-Methoxy  chin  alt 

ch3-o 

3-Methyl-8-methoxychinolin  QX/Jch  =  cnHnNO  =  173 

.  N 

lein  des  8-Oxychinaldins  [2015]  mit  Methyl-  oder  Äthyl jodür  oder  -chlorür. 
in  bildet  große  Prismen  vom  Sch.-P.  125°.  S.-P.  282°. 

2019 

DRP.  39  662 

A.  P.  355  842 

E.  P.  10  280/86 
F.  P.  177  904 

Ber.  20,  1217; 
20,  2690; 
20,  2695 

5-Oxychinoiin-G-carbonsäure  coohQx/I  :  ck>h7no3  -  189. 

HO  N 

Nach  Axt  der  Salicylsäuresynthese  entsteht  aus  o-Oxychinolin 
[2008]  Oxychinolincarbonsäure.  Aus  Wasser  gelbe  Nadeln  +  1  aq.,  die 
wasserfrei  farblos  sind. 

2020 

DRP.  29  819 

Zus.  DRP.  24  317 

Chinaldin  mii 
o-,  p-  und  ß  (2)-S 
peratur.  In  Wass< 

Metliylehinaldins 

3-Methylchinolin-7-sulfosäure 

“■^OOce;  =  C“H»N0’S= 

N 

10-facher  Menge  Oleum  zwischen  100° — 150°  sulfieren.  Es  entstehenr 
ulfosäuren,  letztere  bei  höherer,  o-  und  p-Sulfosäure  bei  niederer  Tem- 
sr  gießen,  ß- Säure  schwer,  p- Säure  leicht,  o- Säure  mittel  löslich.  Ebenso 
»uifosäuren.  —  Auch  aus  Sulfanilsäure  erhaltbar. 

2021 

DRP.  194  883 

Lit.  wie  [1120] 

Wie  [1120]  au 
silberverbindunger 

Nitrooxychinolin  oh2|0\J  =  C9H6N2°3  =  190‘ 

N 

s  Chinolin  und  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  Quecksilber  oder  Queck- 

l. 
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2022 


DRP.  29  920 


1,  3-Dioxychinolin 


OH 

/\ 


\/ 

N 


OH 


=  CJBLNO,  =  161. 


Disulfosäure  [2026]  mit  5  T.  Ätznatron  verschmelzen,  genau  neutralisieren,  ausäthern. 
a -Dioxychinol in  aus  Benzol,  farblose  Nadeln.  Sch.-P.  143°.  Gelb  gefärbte,  gut  krystalli- 
sierende  Salze. 


2028 


DRP.  102  894 


Ann.  251,  377 
Ber.  19,  997; 
20,  1820; 
22,  387 


Anthranilsäureester  acetylieren,  20,7  T.  des  so  gewonnenen  Acet- 
anthranilsäureesters  in  100  T.  wasserfreiem  Toluol  lösen,  mit  4,6  T.  fein 
zerteiltem  Natrium  kochen.  Wenn  das  Natrium  verschwunden  ist,  kalt 
mit  Wasser  durchschütteln,  Toluolschicht  abtrennen,  wässerige  Lösung 
ansäuern  und  den  weißen  Niederschlag  des  ^-Oxycarbostyrils  filtrieren 
(identisch  mit  Ber.  15,  2151;  Ber.  16,  2216).  Mit  salpetriger  Säure  ent¬ 
steht  eine  Nitrosoverbindung  vom  Sch.-P.  208°,  die  in  Soda  grün,  in 
Natronlauge  gelbbraun  löslich  ist.  Mit  Salzsäure  gekocht  gibt  sie  Isatin. 


2024 


DRP.  117  167  1  T.  acetanthranilsaures  Kali  +  2  T.  Ätzkali  (oder  +  1  T.  Ätzkali 

und  2  T.  gebrannten  Kalk)  innig  mahlen,  1  St.  auf  250°  erhitzen,  die 
Schmelze  in  Wasser  lösen,  neutralisieren  und  das  reine  1,  3-Dioxychinolin  filtrieren. 


2025 


DRP.  29  920 

Ber.  19,  995; 

20,  95,  1820 
20,  3200 


6-Oxych  i  n  o!  i  n -5-su  !f  osäu  re 


/\ 

I  =  C9H7N04S  =  225,2. 

OHV\/  974 

ho3s  n 

Disulfosäure  [2026]  mit  3  T.  Ätznatron  bei  180° — 200°  verschmelzen. 
Gelbe  Kry stalle,  Sch.-P.  270° — 275°. 


2026 


DRP.  29  920 


Ber.  19,  995; 

20,  95,  1820 


Chinolin-5, 6~disu!fosäure 


,  ,  ,  =  C9H7N06S2  =  289. 

SO,HV\/ 

ho3s  n 

Aus  1  T.  Chinolin  oder  seiner  Monösulfosäure  mit  1 — 1 1/2  T.  Oleum  bei  200° — 240° 
sulfiert  resultieren  die  a-  und  /^-Disulfosäure,  die  nach  dem  Auskalken  durch  die  ver¬ 
schieden  löslichen  K-Salze  getrennt  werden.  Das  a-K-Salz  bildet  aus  heißem  Wasser  leicht 
lösliche  feine  Nadeln  mit  31/2  aq.,  das  /1-K-Salz  körnige  Krystalle  mit  1 1/2  aq. 


2027 


DRP.  102  894 


1 , 3-Dioxychinolin-7-carbonsäureäthy!ester 


COOCJH, 


OH 

/\ 

\/OH 
N 


=  C19HriN0,  =  233. 


Wie  [2028]  mit  Acetaminoisophthalsäureester  (krystallisiert  aus  warmem  Sprit  in 
farblosen  Nüdelchen  vom  Sch.-P.  108°).  Der  gebildete  y-Oxycarbostyrilearbonsäureester 
(Sch.-P.  300°)  gibt  in  Sodalösung  mit  Eisenchlorid  rotgelbe  Färbung.  Seine  Nitrosoverbin¬ 
dung  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  etwa  250°. 


2028 


DRP.  24  317 

A.  P.  316  249 

Lit.  wie  [2001] 


3, 4-Dihydro-3-mefhy!chinolin 

CH 

/X/^CH 


CH -CH, 


=  C10HnN  =  145. 


NH 


Die  Produkte  [2001,  2014,  2018]  einige  Stunden  mit  Zinn  und  Salzsäure  kochen, 
Produkt  entzinnen,  mit  Natronlauge  alkalisieren,  ausgefallene  Hydrobase  destillieren. 
Hydrochinaldin,  S.-P.  246° — 248°.  Methoxyhydrochinaldin,  S.-P.  269° — 270°. 


2029 


DRP.  287  803 


4-Phenyl-1  -oxychinolin-3-keton 


OH 

;/\0  =  C15H11NO  =  221. 
\/-u 
n-c6h5 

1  T.  Phenylanthranilsäure  mit  2  T.  Essigsäureanhydrid  10  Min.  auf  130°  erwärmen, 
Masse  in  verdünnter  Natronlauge  lösen,  die  neue  Verbindung  mit  verdünnter  Salzsäure 


Siilfazon. 
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abscheiden.  Sch.-P.  über  280°;  in  Wasser,  Sprit  und  Äther  schwer,  in  Alkalien  leicht  lös¬ 
lich,  kuppelt  mit  Diazoverbindungen.  —  Das  Derivat  der  Methylanthranilsäure  schmilzt 
bei  250°.  —  Die  Herstellung  von  2-Phenylchinolin-4-carbonsäure  aus  Isatin,  Acetophenon 
und  verdünnter  Sodalösung  ist  in  E.  P.  17  725/14  beschrieben. 


2030 


DRP.  284  29t 


Tetrahydrochinolinderivat 


cpi2 

CH- OH 
/CH2 

N-CfiHr 


=  C,rH,=NO  =  278 


20  T.  Diphenylamin  und  30  T.  Epichlorhydrin  5  St.  unter  3 — 3 V2  Atm.  Druck  auf 
160° — 170°  erhitzen,  Produkt  unter  11  mm,  nach  Beseitigung  des  bis  100°  übergehenden 
Verlaufes  unter  weiter  auf  5  mm  vermindertem  Druck,  bei  200°  destillieren.  Dickes,  er¬ 
starrendes  Öl,  krystallisiert,  schmilzt  bei  79°. 
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Siilfazon 


1  H  — 2:  O  —  3:H2  .  2031 

1  H-2:0-3:H2-402  .  2031 

lH-2:0-3:H2-402-7  N02  ....  2033 


1  H-2:0-3:H2-402-7NH,  .  . 
1  H-2:0-3:H2-402-7  SOsH  . 
1  H  —  2 : 0  —  3 :  H2  —  Anliydroprodukt 


2031 

2034 

2035 


2031 


2032 


NH 


NH 


Sulfazon  L  » 


=o 


CH, 


=  C8H7N02S  =  181. 


II. 


=  0 
CH, 


s 


DRP.  256  342 

Ber.  45,  747 
Derivate : 

Ber.  49,  350 
Z.  f.  Farbenind. 

1912,  253 

213  T.  o-Nitrophenylthioglykolsäure  in  der  Lösung  von  180  T.  Magnesiumsulfat  ver¬ 
teilt  bei  10° — 15°  mit  235  T.  festem  Kaliumpermanganat  oxydieren,  im  Filtrat  mit  Salz¬ 
säure  die  o-Nitrophenylsulfoessigsäure  (220 — 240  T.)  [614]  fällen,  filtrieren,  unter 
Kühlung  mit  150  Vol.-T.  verdünnter  Essigsäure,  520  Vol.-T.  konz.  Salzsäure,  600  T.  Wasser 
und  200  T.  Zinkstaub  reduzieren  und  das  ausgeschiedene  Sulfazon  (I)  aus  Sprit  umkrystalli- 
sieren.  —  Ebenso  aus  1,  3-Dinitrophenylthioglykolsäure  das  7-Aminosulfazo».  Man  kann 
auch  213  T.  o-Nitrophenylthioglykolsäure  mit  150  T.  verdünnter  Essigsäure,  520  T.  konz. 
Salzsäure,  600  T.  Wasser  und  200  T.  Zinkstaub  zum  Benzoketodihydroparathiazin  (II) 
reduzieren  (mit  Äther  extrahieren  und  aus  Sprit  umkrystallisieren)  und  165  T.  dieses  Thi- 
azins  wie  oben  mit  235  T.  Permanganat  (180  T.  Mangansulfat,  1000  T.  Wasser)  zum  Sulf¬ 
azon  oxydieren.  —  Nach 

DRP.  269  428  I  reduziert  man  25  T.  o-Nitrophenylsulfoessigsäure  mit  50  T.  Wasser  und 
6  T.  Kochsalz  oder  Salmiak  usw.  angerührt,  vorteilhafter  bei  10° — 15° 
mit  40  T.  Eisenspänen  (Temperatursteigerung  auf  80° — 90°).  Nach  1  St.  mit  Kalkmilch 
alkalisieren,  filtrieren,  mit  2(> — 30  T.  Wasser  nachwaschen  und  das  Filtrat  ansäuern.  Das 
Sulfazon  krystallisiert  in  95  %  Ausbeute  aus.  —  Sulfazon  gibt  nach  Ber.  49,  614  mit 
Ammoniak  (25%)  auf  160°  erhitzt  Sulfurylindoxyl  [2248]  vom  Sch.-P.  85°,  S.-P.  336°. 


2033 


DRP.  269  747 


7-Nitrosulfazon 


NH 

N02/\/\c  =  0 


CH, 


=  C8H6N204S  =  226. 


19,7  T.  Sulfazon  in  150  T.  Schwefelsäure  (66°)  bei  0° — -5°  mit  28  T.  Mischsäure 
(23%)  nitrieren  und  aus  Sprit  (80%)  umkrystallisieren.  Sch.-P.  219° — 220°.  Kuppelt 
mit  Diazoverbindungen,  zieht  sauer  auf  Wolle,  löst  sich  in  Alkali  gelb. 
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2034 


DRP.  269  748 

Ber.  45,  751 


SOoH 


Sulfazon-7-sulfosäure 


=  C8H7N06S2  =  277. 


20  T.  Sulfazon  in  60  T.  Monohydrat  lösen,  mit  70  T.  Oleum  (20%)  6—8  St.  auf  70° 
erwärmen,  in  Eiswasser  gießen,  kalken,  im  Filtrat  mit  Kaliumchlorid  umsetzen,  filtrieren 
und  das  Filtrat  eindampfen  oder  aussalzen. 


2035 


DRP.  243196 

Ber.  30,  608; 
30,  2339 


Kondensationsprodukt  aus  o-Aminophenylthioglykolsäureanhydrid 

NH 

f'Y'Sco 
U\/Ch2 
s 


H,0 . 


1  T.  o-Aminophenylthioglykolsäureanhydrid*  mit  5  T.  Nitrobenzol  1  St.  sieden,  das 
in  der  Kälte  in  roten  Krystallen  abgeschiedene  Kondensationsprodukt  abfiltrieren,  mit 
Nitrobenzol,  dann  mit  Alkohol  waschen.  Sch.-P.  337°.  —  Oder:  o-Aminophenylthioglykol- 
säureanhydrid  für  sich  allein  2 — 3  St.  im  Ölbad  auf  210  °- — 220°  erhitzen,  die  in  der  Kälte 
erstarrte  Schmelze  durch  Auskochen  mit  Natronlauge  oder  Alkohol  reinigen,  aus  Nitro¬ 
benzol  umkrystallisieren.  Sch.-P.  358°. 


XIII.  Benzol  und  Fünfringe. 

7 


1.  Inden  und  Hydrinden 


1  H  — 2  Na  — 3  H2  .  2036,2037 

1:0  —  2  H2  —  3  H2 . #  .  .  .  .  2037 

1  H2  — 2  :  0-3  H2  . .  2037 


2036 


DRP.  205  465 


Ber.  28,  1501; 

33, 851; 

34,  69; 

34,  1661; 

42,  569  (572) 


Inden-Natrium-Verbindung 


CH 


C-Na 


=  C9H7Na  =138. 


CH, 


500  T.  phenol-  und  basenfreies,  von  175° — 185°  siedendes  Teeröl 
mit  40  T.  Natriumamid  P/2  St.  auf  100° — 105°  erhitzen,  kalt  die  oben¬ 
schwimmenden  Öle  abheben,  im  Vakuum  unter  20 — 30  mm  Druck  und 
110° — 130°  alle  Ölreste  abdestillieren;  Indennatrium  bleibt  als  dunkle,  erstarrende  Masse 
zurück.  —  Ebenso  mit  met.  Natrium  im  Ammoniakgasstrom  bei  110° — 120°  oder  nach 

Zus. 

DRP.  209  694 


mit  30  T.  met.  Natrium  allein  in  4  St.  bei  135° — 140 c 
bei  Gegenwart  von  10  T.  Pyridin  od.  dgl. 


zweckmäßig 


2037 


DRP.  227  862 

Ber.  32,  30 
M.  f.  Ch.  31,  51 


a  (1 -Keton): 


Hydrinden-2-keton 

-C  =  Ö  ß:  - CH, 

/CH, 


CH, 


C9H80  =  120,1. 


Hydrindenglykol  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmen.  An  der  Luft  zersetzlich, 
unter  Wasser  haltbar.  —  Über  Acetyldiketohydrinden 

—CO 


CH-COCH, 


CO 

aus  Phthalylchlorid  und  Na-acetylaceton  siehe  Ber.  37,  4379. 


2.  Indol. 


333 


2.  Indol 


Unsubstituiert  .  .  . 

Pikrat  . 

Bisulfit . 

2  CH3 . 

3  CH3 . 

2  HC2-CH2-COOH  . 

2  COOH . 

3  H  —  2  H  u.  CH3  .  . 
6  CI  —  2  CH3  .  .  .  . 

1  CH3  — 2  CH3  .  .  . 

2  CH3  — 3  CH3  .  .  . 
2  CH3  —  5  CH3  .  .  . 

2  CH3—  1  C2H6  .  .  . 

3  C2H5  —  5  C2H6  .  .  . 
2  CH3  — 3  CH2-COOH 
2  CH3— 6  NH2  .  .  . 


.  1534,  2038-2045, 


2046,  2047, 
.  .  2048, 

243,  2049, 


2053, 


2050 

2041 

2044 

2050 

2050 

2052 

2050 
2046 

2053 
2055 
2055 

2051 
2053 
2040 
2055 
2046 


7 

e/ ^ - N  i 


4  C 


3 


2  CH3  —  S03H .  2056 

6  CI  —  1  CH3  —  2  CH 3  .  2053 

6  CI  —  2  CH3  —  1  C2H5  .  2053 

1  CH3-2  CH3-5  CH3  .  2053 

2  CH3  -  6  CH3  -  S03H  .  2056 

2  CH3— 1  C2H5-S03H .  2056 

2  CH3  — 6  CH3-1  C2H6-SOsH .  2056 

2C6H5  .  2051,  2053 

6C1-2C6H5  .  2053 

1  CH3  —  2  C6H5  .  2053,  2054 

5  CH3  —  2  C6H5  .  2053 

1  C2H5  — 2  C6H5  .  2053 

2  C6H6  —  3  C6H5  .  2054 

6  CI  - 1  CH3(C2H5)  -  2  C6H5  .  2053 

5  CH3 — 1  CH3(C2H5)  —  2  C6H5  .  2053 

Bimolekulares  Oxydationsprodukt  .  .  .  2051 


2038 


DRP.  40  889 

M.  f.  Ch.  7,  180 


Indol 


CH 


NH 

|  =  C8H7N  -  117. 


1.  2  T.  Anilin  -f  1  T.  Monochloraldehyd  (CH2  •  CI  •  CHO)  unter  Rückfluß  kochen, 

bis  Aldehydgeruch  verschwunden,  Wasser  abdestillieren,  Rückstand  einige  Stunden  auf 
210° — 220°  erhitzen,  Indol  mit  Dampf  übertreiben,  über  das  Pikrat  reinigen.  —  Oder  2. 
50  T.  Anilin  +  50  T.  Wasser  im  Sandbad  kochen,  25  T.  Bichloräther  (Muttersubstanz 
des  Monochloraldehyds)  langsam  zutropfen  lassen,  noch  1  St.  kochen,  Wasser  und  Anilin 
abdestillieren,  Rückstand  im  selben  Gefäß  noch  4  St.  auf  210° — 230°  erhitzen,  sonst  wie 
oben.  Sch.-P.  52°.  —  Oder  3.  Aus  [1838]  durch  Erhitzen  auf  210° — 230°.  —  Oder  4. 
Aus  [2049]  durch  Erhitzen  auf  220°.  Kohlendioxydabspaltung. 


2039 


DRP.  84  578 


Ber.  28,  1411 


o'-Diaminostilbenmonochlorhydrat  (oder  1/2  T.  Base  -f-  x/2  T.  Bi- 
chlorhydrat)  im  Vakuumdestillationsapparat  auf  180° — 185°  erhitzen, 
das  überdestillierende  Gemenge  von  Indol  und  Anilin  mit  verdünnter 
Salzsäure  versetzen.  Die  Flüssigkeit  erstarrt  sofort  zu  großen  Krystall- 
blättern  von  Indol.  Zurück  bleibt  Diaminostilbenbichlorhydrat,  das  im  kontinuierlichen 
Betrieb  direkt  weiterverarbeitet  werden  kann. 


2040 


DRP.  125  489 


Ber.  21,  3429 
27,  477 


10  T.  Pyrrol  in  200  T.  Schwefelsäure  (1  :  10)  gelöst  1 — 2  St.  stehen 
lassen,  100  T.  Ätznatron  zugeben  und  die  Masse  aus  einem  Kupferkessel 
mit  Wasserdampf  destillieren.  Bei  270° — 280°  geht  die  Hauptmenge 
des  Indols  über.  —  Ebenso  Diäthylindol: 


C2h6\/\^ 


NH 

\ 

CH 


C-C2H5 


5  T.  Äthylpyrrol  (aus  Pyrrol  und  Äthylalkohol,  S.-P.  165°)  +  50  T.  Schwefelsäure  (1:4) 
4  St.  stehen  lassen,  mit  50  T.  Ätznatron  +  50  T.  Wasser  im  Dampfstrom  destillieren. 


S.-P.  270°— 310°. 


2041 


DRP.  152  683 


E.  P.  14  606/02 
F.  P.  322  387 


Ber.  37,  1144 
M.  f.  Ch.  10,  253 


200  T.  phenylglycin- o-carbonsaures  Kali  mit  500  T.  Ätzkali  ver¬ 
mahlen  2  St.  auf  290°  erhitzen,  kalt  in  der  200-fachen  Wassermenge 
lösen,  mit  Luft  den  Indigo  ausblasen,  das  alkalische  Filtrat  mit  der 
10-fachen  Menge  Schwefelsäure  (40°)  +  Pikrinsäurelösung  (10  g  im 
Liter)  fälleh,  das  Indolpikrat  filtrieren  und  auf  Indol  verarbeiten.  Ein 
Zusatz  von  50  T.  Eisenpulver  oder  100  T.  Natriumäthylat  begünstigt 
den  Reaktionsverlauf.  Äusbeute  20%. 
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2042 


DKP.  213  713 


Zimtsäureamid  in  Sprit  bzw.  Methylalkohol  lösen,  mit  Natrium¬ 
hypochlorit  alkalisch  oxydieren,  2,22  T.  des  gebildeten  o-Nitrostyrll- 


aminoameisensäuremethylesters 


i— CH:  CH-NH-COOCHg 
-NO, 


(aus  Sprit  hellgelbe  Na¬ 


deln  vom  Sch.-P.  149°)  in  30  T.  Sprit  (96%)  warm  lösen,  mit  40  T.  Essigsäure  (25%) 
und  2  T.  Eisenpulver  in  5  Min.  bei  70°  reduzieren,  mit  65  T.  Natronlauge  (30%)  alkalisch 
stellen,  das  Indol  mit  Dampf  übertreiben  und  den  zuerst  übergehenden  Sprit  entfernen. 
Die  konz.  wässerige  Indollösung  setzt  Krystalle  vom  Sch.-P.  52°  ab.  Mutterlaugen  extra¬ 
hieren.  Das  Produkt  ist  sehr  rein  und  haltbar. 


2048 


DKP.  223  304 

F.  P.  415  156 

Ber.  48,  3520 


Aus  der  bei  220° — 260°  siedenden  Fraktion  des  Steinkohlenteers 
durch  Behandlung  des  nach  Entfernung  der  Phenole  und  der  Basen 
hinterbleibenden  Produktes  mit  Ätzalkalien  oder  Natriumamid  bei  100° 
bis  250°.  Das  Indolkali  wird  mechanisch  von  den  Ölen  getrennt  und 
mit  Wasser  zerlegt. 


2044 


DKP.  260  327 

E.  P.  14  943/12 
F.  P.  457  369 

DRP.  255  691 
DRP.  130  629 


1  T.  Indoxylschmelze  [2057  ff.]  mit  5  T.  Wasser  im  Autoklaven  auf 
240°  erhitzen,  bis  eine  Probe  wasserunlöslich  ist,  das  Harz  abtrennen, 
waschen  und  möglichst  trocken  im  Vakuum  destillieren.  Ausbeute  20%. 
—  Oder  durch  Reduktion  von  Indoxyl  oder  Indoxylsäure  mit  Na-Amal- 
gam  oder  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  nach  Ber.  37,  1134. —  Über 
Herstellung  von  Indolbisulfit  siehe  Ber.  32,  2615. 


2045 


DRP.  287  282 


und 


1  T.  o-Aldehydophenylglycin  mit  15  T.  Essigsäureanhydrid 
5  T.  wasserfreiem  Na-Acetat  1J2  St.  unter  Rückfluß  erwärmen,  ver¬ 
dünnen,  mit  Lauge  übersättigen,  Dampf  einleiten.  Das  Indol  geht  in  60%  Ausbeute  über. 
Näheres  Ber.  48,  420,  425. 


2046 


DRP.  38  784 

E.  P.  7137/86 

F.  P.  176  701 

Ber.  13,  187; 
17,  559; 
20,  2199 
87,  1134 
Ann.  239,  194; 
239,  223 


*  2-MethylindoI 


\/\/ 

CH 


NH 

C-CH, 


=  CoHqN  =  131. 


Acetonphenylhydrazin  (aus  den  Komponenten)  mit  der  4 — 5-fachen 
Menge  Chlorzink  1 — 2  Min.  im  Ölbad  auf  170° — 180°  erhitzen.  Dunkle 
Schmelze  mit  Wasser  auskochen,  Dampf  einleiten;  Methylketol  geht 
als  farbloses,  rasch  erstarrendes  Öl  über.  Schwefel-  oder  Salzsäure 
statt  Chlorzink  verwendet  ergibt  ein  weniger  gutes  Resultat.  —  Über 
2,  3-Bihydro~2-methylindol  (vgl.  DRP.  218  904)  siehe  Ber.  14,  883.  — 
Über  6-Amino-2-methylmdol  Ber.  37,  4364. 


2047 


DRP.  40  889 

M.  f.  Ch.  7,  180 


Wie[2038,  2],  doch  wird  dem  Anilin  kein  Wasser  zugesetzt.  Sch.-P.  59°. 


2048 


DRP.  38  784 

E.  P.  7137/86 

F.  P.  176  701 

Lit.  wie  [2046] 


3-Methylindol 


-NH 

CH 
C-CH, 


=  CqHoN  =  131. 


Wie  [2046]  aus  Propylidenphenylhydrazin  und  der  gleichen  Menge  Chlorzink.  Das 
entstandene  Skatol  aus  Ligroin  umkrystallisieren.  —  Über  die  Kondensation  von  Indo- 
phenolen  mit  aromatischen  Aldehyden  zur  Bildung  der  Körper  von  der  Konfiguration 


NH 

z.  B.  aus  2  Mol.  a -Methylindol  und  1  Mol.  o-Aminobenzaldehyd  siehe  Ber.  49,  2584. 


2.  Indol. 
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2049 

DRP.  38  784 

Lit.  wie  [2046] 
Ber.  16,  2243 

Gleiche  Teile 
zink  einige  Zeit  ai 
des  Äthers  verble 
säuern.  Aus  Was 

NH 

lndol-2-carbonsäure  1  =  c9hunö2  =  161. 

X/X^G.OÖÖH 

CH 

Phenylhydrazinbrenztraubensäureäthylester  (Ber.  16,  2243)  und  Chlor - 
if  190°  erhitzen,  mit  Wasser  behandeln,  ausäthern,  den  nach  Verdunsten 
ibenden  Indolcarbonsäureester  mit  Alkali  verseifen;  mit  Salzsäure  an- 
ser  feine  Nadeln. 

2050 

DRP.  238138 

Ann.  236,  116 

Als  Nachlauf  erhä] 
aus  Propionaldeh 
als  Lösungsmitte] 
Öle  mit  2  T.  Äts 
waschen,  mit  Was 
destillieren.  Ausb 
1 -ständiges  Erhitz 
9  T.  techn.  Methy 
halten,  die  Schme 
Öles  in  Wasser  lö 
gibt  sie  unter  Ko 

1  T.  Acetonphenyl hydrazon  mit  1  T.  Chlorzink  in  3  T.  Solvent  - 
naphtha  1  St.  auf  150°  erhitzen,  die  Cumollösung  vom  Chlorzink  ab- 
ziehen,  dieses  zur  Befreiung  der  eingeschlossenen  Lösungsreste  in  Wasser 
lösen  und  die  gesamte  Cumollösung  im  Vakuum  fraktioniert  destillieren, 
tman  Pr-2-Methylindol  in  75%  Ausbeute.  —  Ebenso  Pr-3-MethyIindoI 
ydphenylhydrazon,  Chlorzink  und  Methylnaphthalin  (techn.),  letzteres 
.  Nach  dem  Lösen  des  Chlorzinks  und  Verschmelzen  der  gesammelten 
:kali  während  2  St.  bei  200°,  das  erhaltene  Skatolkaläum  mit  Benzol 
?ser  zerlegen  und  das  Skatol  (Pr-3-Methylindol)  im  Vakuum  fraktioniert 
eute  80%.  - — -  Ferner  Fr-2-Indolcarbonsäure  (in  60%  Ausbeute)  durch 
en  von  1  T.  Phenylhydrazonbrenztraubensäureäthylester  [Ann.  236,  142], 
lnaphthalin  und  1  T.  Chlorzink  auf  130°;  weitere  4  St.  die  Temperatur 
lze  wie  oben  (Skatol)  aufarbeiten,  die  Kalischmelze  nach  Entfernung  des 
sen  und  die  Carbonsäure  mit  Salzsäure  ausf allen.  Im  Vakuum  destilliert 
alensäureabspaltung  Indol.  Man  erhält  sie  auch  nach  [2049]. 

2051 

DRP.  262  327 

Ann.  404,  1 
Ber.  45,  1128; 
45,  3521 

M.  f.  Ch.  7,  230; 

7,  237 

mit  1  T.  Natrium 
methyl-2,  2'-oxaly 

«,  a'-Diindyl, 

Indigomuttersubsl 
F  ichtenspanreakti 
in  Eisessiglösung 
Setzung. 

N-Monoacidylamino-o-methylbenzole  unter  Luftabschluß  mit  Erd¬ 
alkalioxyden  oder  Alkalialkoholaten  auf  hohe  Temperatur  erhitzen. 
—  Man  erhält  so  aus  1  T.  l-Methyl-2-acetylaminobenzol  und  3  T.  Ba¬ 
riumoxyd  bei  360°  das  «-Methylindol;  aus  1  T.  l-Methyl-2-benzoyl- 
aminobenzol  [1534]  mit  1  T.  Natriumäthylat  in  einigen  Minuten  bei  360  °r 
«“Phenylindol  [2054];  aus  5  T.  1,  3-Dimethyl-4-acetaminobenzol  mit 
krystallalkoholhaltigem  Natriumäthylat  aus  1  T.  Natrium:  2,  5-I)i- 
methylindol;  aus  5  T.  K-Salz  der  1  -Methylbenzol- 2-oxaminsäure  [243] 
und  überschüssigem  Sprit:  Indol-2-earbonsäure;  aus  5  T.  1,  l'-Di- 
laminobenzol  [1844],  2  T.  Natrium  und  überschüssigem  Amylalkohol 

/\  H  H 

/X~V< 

anz,  gelbliche,  schwer  lösliche  Verbindung  vom  Sch.-P.  über  300°.  Die 
on  zeigt  Blauschwarz.  In  Schwefelsäure  orangefarbig  löslich,  färbt  sich 
-f-  Wasserstoffsuperoxyd  rot.  Das  Pikrat  schmilzt  bei  178°  unter  Zer- 

2052 

DRP.  38  784 

Wie  [2046],  t 
als  Nebenprodukt 

lndol-2~propionsäure 

NH 

|  =  Cn^NO*  =189. 

Xx\^C*CH2-CH2-COOH 

CH 

>ei  der  Herstellung  der  2-Methylindol-3-carbonsäure  in  geringer  Menge 

2058 

DRP.  127  245 

und 

DRP.  128  660 

Zusatz  zu 
DRP.  121837 

A.  P.  689  025 

Ann.  236,  126 
Ber.  29,  2476 
filtrieren,  pressen 
Aus  Ligroin  umkr 

- NH 

6-Ghlor-2-methylindo!  I  =  c9h8nci  =  166. 

\/\/C‘CH3 
.  CH 

Allgemein:  Aus  Alkylarylhydrazinen  und  Ketonen.  Z.  B.  geben 
p-Tolylphenylhydrazin  und  Acetophenon:  Eine  kalte,  wässerige  Lösung 
von  1  Mol.  salzsaurem  p-Chlorphenylhydrazin  und  1  Mol.  Aceton  mit 
essigsaurem  Natrimn  kräftig  schütteln,  das  abgeschiedene  Hydrazon 
und  wie  bei  der  Gewinnung  des  Methylketols  mit  Chlorzink  verschmelzen ; 
ystallisiert  erhält  man  das  6-Chlor-2 -methylindol  rein  vom  Sch.-P.  119°. 
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2054 


ist  mit  Dampf  flüchtig.  — Ferner:  1.  B3-Methyl-Pr2-phenylindol  (Sch.-P.  213°)  aus  p-Chlor- 
phenylhydrazin  und  Acetophenon;  ebenso  2.  B3-Chlor-Pr2-phenylindoI  (Sch.-P.  196°)  und 
ferner  nach  Ann.  236,  133;  239,  227  die  folgenden  Derivate :  3.  B3-Pr2-Dimethylmdol,  4.  Pr2- 
Phenylindol,  5.  Prin-2-Dimethylindol,  6.  Prin-Methyl-2-phenylindol,  7.  B3-Prin-2-Trimethyl- 
indol,  8.  B3-Prin-Dimethyl-2-phenylindol,  9.  B3“Chlor-Prin-2-dimethylmdol,  10.  Bs-Chlor- 
Prin-methyI-2-phenylindol,  11.  Prin-Äthyl-2-methyIindol,  12.  Prin-Äthyl-2-phenylindol, 
13.  B3-Methyl-Prin-ätliyl-2-methylmdol,  14.  B3“MethyI-Prin-äthyl-2-phenylindol,  15.  B3- 
düor-Prin-äthyl-2-methylindol,  1 6.  B3-  Chlor-Prin- äthyI-2-phenylindol ;  vmd  zwar  entstehen : 
7.  aus  Methylphenylhydrazin  und  Aceton,  8.  aus  Methyl-p-tolylhydrazin  und  Acetophenon, 
9.  aus  [Methyl-p-chlorphenylhydrazin,  Ber.  20,  2460]  und  Aceton,  11.  durch  Äthylierung 
des  Pr2-2-Methylindols  oder  aus  Aceton  und  unsym.  Äthylphenylhydrazin,  12.  aus  letz¬ 
terem  und  Acetophenon,  im  Wasserbade  mit  Sprit  (70%)  längere  Zeit  stehenlassen, 
13.  aus  Aceton  und  unsym.  Äthyl-p-tolylphenylhydrazin,  14.  aus  letzterem  und  Aceto¬ 
phenon,  15.  und  16.  aus  [Äthyl-p-chlorphenylhydrazin,  Ber.  20,  2460]  mit  Aceton  bzw. 
Acetophenon.  —  Man  erhält  ferner  2-Pkenylindol  nach 

wie  [2046]  aus  Acetophenonphenylhydrazin  und  Chlor  zink  bei  170°. 
Färb-  und  geruchlose  Blättchen,  Sch.-P.  185°.  Im  Vakuum  unzersetzt 
destillierbar.  Vgl.  Ber.  19,  1063.  —  l-Methyl-2-pkenylindol  (Sch.-P. 
100°)  ebenso  aus  Acetophenonmethylphenylhydrazin  und  schließlich: 
2,  3-Biphenylindol  aus  Desoxybenzoinphenylhydrazin  mit  Chlorzink 
oder  in  Spritlösung  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure.  Sch.-P.  123°. 
Destilliert  im  Vakuum  unzersetzt.  Diese  Körper  (gelbliche  Krystallpulver)  sind  mit 
Dampf  verschieden  leicht-  bis  nichtflüchtig,  in  letzterem  Falle  bläst  man  das  Keton  mit 
Dampf  ab,  sonst  reinigt  man  die  Substanzen  mit  Sprit  oder  anderen  organischen  Lösungs¬ 
mitteln  z.  B.  Aceton  +  Ligroin  oder  Chloroform  +  Ligroin. 


DRP.  38  784 

E.  P.  7137/86 

F.  P.  176  701 

Lit.  wie  [2046] 


2055 


DRP.  38  784 

E.  P.  7137/86 

F.  P.  176  701 


1,  2-Dimethylindol 


-N-CH, 


x  C-CH, 
CH 


=  C10HnN  =145. 


Lit.  wie  [2046] 

Wie  [2046]  erhält  man  aus  Acetonmethylphenylhydrazin  1,  2-Dimethylindol  vom 
Sch.-P.  56°;  2,  3-Dimethylindol  gewinnt  man  in  folgender  Weise:  Phenylhydrazin  - 
lävulinsäure  mit  Chlorzink  einige  Stunden  im  Ölbad  auf  120° — 130°  erhitzen.  Schmelze 
mit  verdünnter  Salzsäure  behandeln,  Rückstand  (gelb)  aus  Eisessig  gibt  farblose 

c-ch2-cooh 

Methylindolessigsäure  C6H4<^  ^)C-CH3  ,  die  über  190°  erhitzt  Kohlensäure  ab- 

XNH 

spaltet  und  Dimethylindol  liefert.  Farblose  Blättchen,  Sch.-P.  103°. 


2056 


DRP.  137117 

Ber.  27,  3256 


2-Methylindol-B-sulfosäure 


SOoH 


NH 

|  =  C9H9N03S  =  211. 

C-CH3 


CH 


10  T.  Methylindol  in  20  T.  Monohydrat  unter  Kühlung  lösen,  allmählich  bei  höchstens 
60°  80  T.  Oleum  (20%)  eintragen.  Wenn  eine  Probe  klar  wasserlöslich  ist  und  an  Äther 
nichts  mehr  abgibt,  in  Wasser  gießen,  warm  auskalken  oder  mit  kohlensaurem  Baryt 
neutralisieren,  Filtrat  konzentrieren  und  die  abgeschiedenen  Krystalle  filtrieren.  —  Das 
Na- Salz  ist  sehr  leicht  löslich.  Die  rötliche  freie  Säure  ist  aus  dem  Ba-Salz  durch  Fällung 
seiner  warmen  wässerigen  Lösung  mit  Schwefelsäure  erhaltbar,  Filtrat  im  Wasserbade 
eindampfen.  Gibt  die  Fichtenspanreaktion.  —  Ebenso  Prin-Äthyl-2-methylhidolsulfo- 
säure,  B3-Pr2-Dimethylindolsulfosäure  und  B3-Methyl-Prin-äthyl-2-methylindolsuHo- 
säure.  Die  letzteren  beiden  Sulfosäuren  entstehen  sehr  leicht.  Die  Produkte  sind  im  Gegen¬ 
satz  zur  Sulfosäure  (im  Pyrrolkern)  der  Ber.  27,  3256  sehr  beständig. 


3.  Indoxyl 


■N  1 

C2 


C  3 


1  H  — 2H  — 3  OH .  2057—2084 

1  H  — 2  Cl(Br)(J)  — 3  OH .  2085 

1  H  — 2  H  — 3  0-C0-C2H5 . 2101 

1  H  — 2  COCH3— 3  OH .  2099 


Oxindol 


1  H  —  2  COOH (R)  —  3  NH2 
1  H— 2  COOH(R)  — 3  OH 
1  H— 2  COOR  — 3  O-R  . 
1  H  — 2  COOH 


7 

/\ 

NH  1] 

\  /i°  2 

.  2095 

394,  2087-2095 
.  2087 


3  O-COCHj . 2101 


3.  Indoxyl  [Oxindol]. 
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1  H  — 2  COOH  — 3  0-C0C2H5 . 2101 

1  CH2-C00H-2H-3  0H .  2096 

1  COC1  —  2  H  —  3  OH .  2086 

1  C0CHS-2H-3  0H .  2097,  2098 

1  C0CH3-2H-3  0-CÖCH3  .  .  .  2104,  2105 

1  CH2- COOH -2  COOH -3  OH . 2100 

1  COCH3— 2  COOR  — 3  OH . 2102 

1  COOR-2  COOR-3  0H .  2093 

1  H  — 2  COOH(R)  — 3  OH  — Br  .....  2093 


1  H  —  2  COOH( R)  —  3  OH  —  5  CI  —  7  CI  .  .  2106 
1  H  — 2  COOH(R)  —  3  OH  — 5  Br  — 7  CI  .  .  2106 
1  COCH3— 2  H  — 3  0-COCH3  — 5  COOH  .  2107 


1  H  — 2  COOH  — 3  0-C0-C6H5 . 2101 

lCO-C6H5-2COOH-OH . 2101 


3(N)(CHO) . 2108 

3  H2  — 6  S03H . 2109 


2057 

DRP.  17  656 

A.  P.  250  036 

/N - NH 

/\ - NH 

A.  P.  250  037 

Indoxyl  1 

\/\yCH 

oder  |  =  C8H7NO  =  133. 

1^x/ch2 

C-OH 

C  :  O 

Indoxylsäurelösung  kochen  oder  die  trockene  Säure  vorsichtig  schmelzen.  Öl,  in 
heißem  Wasser  mit  schwach  gelblich-grüner  Fluorescenz  löslich,  mit  Dampf  nicht  flüchtig. 


2058 

DRP.  85  071 

Ber.  14,  1741; 
15,  775 

Reindarstellung : 
Ber.  34,  1856 

Wie  [2088],  jedoch  mit  Ätzkali  1  St.  bei  Luftabschluß  auf  280° 
bis  290°  erhitzen.  (Bei  250°  entsteht  ein  Gemenge  von  Indoxylsäure 
[2087]  und  Indoxyl  im  Verhältnis  von  3:7.)  Schmelze  unter  Kühlung 
in  2—3  T.  luftfreiem  Wasser  lösen,  Kohlensäure  einleiten,  mit  sauer¬ 
stofffreiem  Äther  extrahieren  und  den  Äther  verdunsten. 

2059 

DRP.  137  208 

F.  P.  317  081 

DRP.  79  409 

J.  pr.  43,  450 

70  T.  Ätzkali  oder  15  T.  Cyankali  und  15  T.  Natriumamid  schmelzen, 
bei  220° — 240°  20  T.  trockenes,  fein  gemahlenes  methylanthranilsaures 
Natrium  eintragen,  Temperatur  noch  x/2  St.  halten,  in  Wasser  lösen 
und  auf  Indoxyl  verarbeiten. 

2060 

DRP.  139  393 

F.  P.  317  082 

Zu  demselben  Zweck  erhitzt  man  1  T.  methylanthranilsaures  Natrium 
mit  2,5  T.  Bleinatriumlegierung  (20%  Na)  zum  Schmelzen. 

2061 

2062 

DRP.  137  955 

A.  P.  680  395 

E.  P.  16  875/01 
F.  P.  312  763 

Anm.  D.  11  810 

3.  2.  02  Rößler 

Aus  aromatischen  Glycinen  mit  Natriumamid  als  Kondensations- 
mittel. 

In  3  T.  geschmolzenem  Natriumamid  werden  bei  180°  1 — 2  T. 
Phenylglycinnatrium  oder  -ester,  oder  -o-carbonsaures  Natrium  ein¬ 
getragen;  nach  Zusatz 

mit  demselben  Erfolg  Phenylglycinphenylglycid.  Die  das  Indoxylderivat 
enthaltende  Schmelze  wird  gleich  weiter  auf  Indigo  verarbeitet. 

2063 

DRP.  141  749 

Zusatz  zu 
DRP.  137  955 

A.  P.  704  804 

gl  ycin-  o  -  toi  ylglyci 
erhitzt  man  ein  w 
amid,  steigert  den 
führt,  wenn  die  Te 
phenylglycinat  eir 

45  T.  Ätzkali  +  35  T.  Ätznatron  +  15  T.  Natriumamid  oder  ein 
Gemenge  von  je  15  T.  Cyankalium  und  Natriumamid  schmelzen,  bei 
180° — 210°  15  T.  Phenylglycinphenylglycinkalisalz  [1843]  ein  tragen, 
bis  zum  Nachlassen  der  Ammoniakentwicklung  erhitzen  und  in  Wasser 
gießen.  Homologe  Indoxyle  entstehen  bei  Verarbeitung  des  o-Tolyl- 
ns  [J.  pr.  38.  307]  oder  p-Tolylglycin-p-tolylglycins.  —  Nach  E.  P.  101  316 
asserfreies  Gemenge  von  70  T.  Ätzkali,  30  T.  Ätznatron  und  30  T.  Natrium- 
Druck  im  Autoklaven  mittels  Anilin-  und  Ammoniakdämpfe  auf  6 — 10  kg, 
nnperatur  auf  180°  gefallen  ist,  unter  190°  möglichst  schnell  50  T.  Kalium- 
und  arbeitet  nach  der  Beendigung  Ammoniakentwicklung  wie  üblich  auf. 

2064 

DRP.  142  700 

DRP.  138  903 

A.  P.  727  270 

A.  P.  761  440 

3  T.  phenylglycin-o-carbonsaures  Kali  unter  Feuchtigkeitsausschluß 
mit  10  T.  Bariumoxyd  mahlen  und  möglichst  rasch  auf  250°  erhitzen. 
Es  resultiert  eine  zusammengesinterte  rotbraune  Masse,  aus  der  das 
Indoxyl  wie  üblich  abgeschieden  wird. 

2065 

DRP.  145  601 

nach  [2059]  mit  < 
erhitzen,  bis  die 
Indoxyl  abscheid 

30  T.  K-Salz  von  [418]  mit  20  T.  Natriumamid  vorsichtig  schmelzen, 
bis  die  Masse  orangegelb  ist.  Besser,  um  Explosionen  zu  vermeiden, 
5 — 50  T.  Ätzalkali  als  Verdünnungsmittel  arbeiten.  Unter  Luftabschluß 
Ammoniakentwicklung  (Schäumen)  beendet  ist,  in  Wasser  lösen  und  das 
en. 

Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 
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2066 


DRP.  163  039 

A.  P.  714  000 
E.  P.  26  061/01 
F.  P.  317  121 
Ferner : 

Zus.DRP.  166  213 
Zus.DRP.  166214 
Zus.DRP.  166  974 


Aromatische  Verbindungen  mit  der  Gruppe  R— N— CHa  — CO 
(R  =  Phenyl)  mit  Alkali-  oder  Erdalkalimetallen,  ihren  Legierungen, 
Amalgamen  oder  Wasserstoff  Verbindungen,  oder  mit  Erdalkalinitriden 
oder  Metallcarbiden  zweckmäßig  in  Gegenwart  eines  Verdünnungs¬ 
mittels  auf  höhere  Temperaturen  erhitzen.  Indigoschmelzen. 


2067 


DRP.  171  172 

A.  P.  772  775 

E.  P.  6225/04 

F.  P.  348  980 


Oxäthylanilin  und  seine  Homologen  mit  Alkalien  oder  Gemischen 
von  Alkalien,  Alkalioxyden,  Erdalkalien,  Alkaliamiden,  Alkalimetallen 
bei  250° — 270°  verschmelzen.  Z.  B.:  137  T.  Oxäthylanilin,  700  T. 
wasserfreies  Ätzkali  und  70  T.  Natriumamid  oder  165  T.  Äthyloxäthyl- 
anilin,  340  T.  gebrannten  Kalk  und  340  T.  Ätzkali  usw. 


2068 


2069 


2070 


2071 


2072 


DRP.  179  933 


DRP.  165  691 

DRP.  54  626 
DRP.  63  310 

Anm.  B.  36  266, 
Kl.  12p.  27.11.05 
Basel. 

A.  P.  776  884 

E.  P.  5305/04 

F.  P.  346  153 

DRP.  166  447 

E.  P.  10  925/04 
F.  P.  343  078 

DRP.  179  759 


Phenylglycin  mit  völlig  wasserfreiem  Ätznatron  oder  dessen  Mi¬ 
schungen  mit  Calcium-  oder  Bariumoxyd  bei  Temperaturen  über  220° 
verschmelzen.  Nach 

arbeitet  man  mit  30  T.  trockenem  Ätzkalipulver  und  10  T.  Natriumoxyd 
die  man  auf  250°  erhitzt,  worauf  man  bei  210°  10  T.  Phenylglycinkali 
ein  trägt.  Nach 

verwendet  man  Ätzalkalien,  metallisches  Natrium  und  Alkalimetall- 
alkoholatmischung,  erhalten  durch  Lösen  von  Natrium  in  alkoholischem 
Ätzkali  und  Abdestillieren  des  Sprits.  Nach 


leitet  man  während  der  Kondensation  z.  B.  von  3  T.  trockenem  Ätz¬ 
kali  und  1  T.  Phenylglycin  bei  150° — 300°  trockenes  Ammoniakgas 
oder  nach 


Wasserstoff  oder  andere  Sauerstoff  freie  evtl,  reduzierend  wirkende  Gase 
durch  die  Schmelze.  Nach  zwei  weiteren  Anmeldungen  verschmilzt 
man  mit  Gemengen  von  Ätzalkalien  und  Magnesium  evtl,  im  Vakuum. 


2073 


DRP.  180  394 

E.  P.  16  012/05 
F.  P.  356  569 


Verschmelzen  des  Glycins  mit  Alkaliamid,  das  während  der  Schmelze 
im  Innern  der  Reaktionsmischung  aus  Ätzkalinatron  und  metallischem 
Natrium  im  Ammoniakstrom  erzeugt  wird. 


2074 


DRP.  188  436 

A.  P.  891  708 
E.  P.  12  243/06 
F.  P.  376  095 

DRP.  63  218 
F.  P.  310  599 


Gleiche  Teile  scharf  getrocknetes  Acetylphenylglycinpulver  und 
frisch  bereitetes  Aluminiumchlorid  im  Wasserstoff  ström  evtl,  auch  im 
Vakuum  auf  250°  erhitzen;  wenn  die  Salzsäureentwicklung  beendet  ist, 
kalt  die  glasige  Schmelze  auf  Indoxyl  oder  Indigo  aufarbeiten.  — 
Ebenso  mit  Äcettolylglycin,  Acetylphenylglycinäthylester,  überhaupt 
mit  Glycinen  der  Form:  Aryl-N-Ac-CHa-COOH. 


2075 


DRP.  189  021  Ein  Gemenge  von  3 — 4  T.  Ätzkali,  0,5  T.  metallischem  Natrium  und 

E.  P.  26  061/01  1  T.  Phenylglycinkali  im  Vakuum  der  Wasserstrahlpumpe  auf  200°  bis 

250°  erhitzen,  im  Vakuum  erkalten  lassen,  in  Wasser  lösen  und  auf 
Indoxyl  verarbeiten.  Nach 

arbeitet  man  in  besonderer  Apparatur  bei  Gegenwart  von  Ammoniak - 
gas  und  1,5 — 3  T.  Magnesium  auf  7  T.  Ätzkali,  5  T.  Ätznatron,  3  T. 
Phenylglycinnatrium  (evtl,  noch  12  T.  Bariumoxyd)  1  St.  bei  240° — 250°. 


2076 

Zus. 

DRP.  195  352 

F.  P.  343  078 

2077 

DRP.  212  845 

DRP.  63  310 

2078 

Zus. 

DRP.  215  049 

10  T.  Phenylglycinkalium,  13  T.  Ätznatron  (wasserfrei),  10  T. 
Bariumoxyd  und  5  T.  Natriumoxyd  1  St.  auf  280° — 290°  erhitzen 
und  die  Schmelze  wie  üblich  auf  arbeiten.  Nach 

bildet  man  das  Alkalioxyd  erst  in  der  Schmelze  durch  Einträgen  von 
100  T.  Natriummetall  in  die  200° — 220°  heiße  Schmelze  von  2000  T. 
Ätzkali,  1500  T.  Ätznatron,  500  T.  gebranntem  Kalk  und  1000  T. 
Phenylglycinkaliumsalz.  1  St.  auf  250°  erhitzen. 


3.  Indoxyl  [Oxindol]. 
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2079 

DRP.  220172 

DRP.  83  056 

reagiert  Äthylend 

21,2  T.  Äthylendianilin  +  42  T.  Ätzkalk  +  42  T.  Ätzkali  im  ge¬ 
schlossenen  Gefäß  2  St.  auf  270° — 290°  erhitzen  oder  das  geschmolzene 
Äthylendianilin  bei  Luftabschluß  in  eine  250°- — 280°  heiße  Schmelze 
von  300  T.  Kalinatron  und  64  T.  Ätzkali  eintropfen  lassen.  —  Ebenso 
i-o-toluidin.  Ber.  28,  2031  [1889]. 

2080 

Anm.  G.  31  241, 
Kl.  12p.  21.  8.  11 

Basel 

Arylglycinsalz  +  1  Mol.  Natriumarylamin  +  1  Atom  metallisches 
Natrium  mit  Ätzalkali  verschmelzen  und  das  Arylamin  abdestillieren. 
Vgl.  A.  P.  1  211  413: KOH,  oder  KOH  -f-  NaOH,  Kalk  und  metallisches 
Natrium. 

2081 

Anm.  A.  19193, 
Kl.  12p.  11.  5.  10 

Askenasy 

Phenylglycinätzalkalischmelze  bei  Gegenwart  von  Paraffin  od.  dgl. 
und  dem  über  300°  erhältlichen  Produkt  von  Ätzalkali  +  Alkalimetall 
bei  Temperaturen  über  230°  ausführen. 

2082 

2088 

DRP.  233  466 

A.  P.  1  027  441 
E.  P.  22  288/10 

Zus. 

DRP.  237  359 

E.  P.  24  690/10 
F.P.  420  947  Zus. 

Die  Schmelze  wird  mit  so  wenig  Eiswasser  behandelt,  daß  das 
Indoxylkali  auskrystallisiert.  Abschleudern  oder  filtrieren,  die  Lauge 
wieder  verwenden.  Nach 

ist  das  Verfahren  auch  auf  Indoxylschmelzen  der  Phenylglycin-o-carbon- 
säure  übertragbar.  Man  nimmt  auf  100  T.  Schmelze  (aus  20  T.  Carbon¬ 
säure,  60  T.  Ätzkali  und  40  T.  Wasser)  100  T.  Wasser. 

2084 

Anm.  J.  12  406, 
Kl.  12p.  24.  4.  11 
Imbert 

Die  Ätzalkalischmelze  bei  Gegenwart  von  Silizium,  Siliziden  der 
Metalle  oder  Erdmetalle  oder  Siliziumlegierungen  ausführen. 

2085 

DRP.  131  401 

E.  P.  11  358/01 
F.  P.  311  536 

13  T.  Indoxy 
Salzsäure  stark  sa 
im  Auslauf  mit  A 
saugen.  Chlorind 
Halogenisierung  b 
saurer  Lösung  mi 
wahrscheinlich  im 

/\ - NH 

2-Bromindoxyl  1  =  c8H6NOBr  =  212. 

v\^°-Br 

C-OH 

(oder  17,7  T.  Indoxylsäure)  in  100  T.  Wasser  lösen,  Eis  zugeben,  mit 
uer  stellen,  langsam  Brom wasser  (enthaltend  48  T.  Brom)  zugeben,  bis 
Ikali  keine  Indigobildung  mehr  eintritt;  das  hellgelbe  Bromindoxyl  ab- 
oxyl  und  Jodindoxyl  sind  grünlichgelbe  Pulver.  —  Ebenso  verläuft  die 
ei  Gegenwart  von  1/2  T.  Magnesia  oder  die  Chlorierung  in  schwach  essig- 
t  einer  wässerigen  Chlorkalklösung.  Die  Halogenatome  befinden  sich 
Pyrrolkern. 

2086 

DRP.  232  780 

F.  P.  416  767 

DRP.  121  866 

In  die  Lösung 
Kühlung  11—12 
Aus  Benzol  weißes 
oder  Eisessig  schv 
Salzsäure  braun, 
gekuppelt  entsteh! 
Dibromisatin. 

- N-COC1 

SndoxyM-carbonylchlorid  1  =  c9h6no2ci  =  196. 

\/\<AH 

C-OH 

;  einer  Indoxylschmelze  von  13,5  T.  Indoxyl  mit  Eis  +  Salzsäure  unter 
r.  Phosgen  einleiten,  das  Produkt  filtrieren,  waschen  und  trocknen. 

Krystallpulver  vom  Sch.-P.  109° — 110°.  In  Sprit  braunrot,  in  Benzol 
.-ach  rotviolett,  in  Schwefelsäure  gelb  mit  grüner  Fluorescenz,  in  konz. 
beim  Verdünnen  klar  löslich.  Alkalisch  mit  Diazobenzol-p-sulfosäure 
eine  himbeerrote  Lösung.  Gibt  in  wenig  verdünntem  Eisessig  bromiert: 

2087 

DRP.  17  656 

A.  P.  250  036 

A.  P.  250  037 

Ber.  14,  1741; 
15,  775 

Indoxylsäurea 
so  lange  die  Sehr 
weiße,  langsam  bl 

lndoxyE-2-carbonsäure  und  ihre  Ester 

- NH 

|  =  C9H7N03  -  177. 

\/\^C~C00H(R) 

C-OH 

ithyläther  mit  3 — 5-facher  Menge  Ätzkali  bei  150° — 160°  verschmelzen, 
nelze  schäumt.  In  verdünnte  Schwefelsäure  eintragen,  filtrieren;  rein 
au  werdende  Krystalle,  Sch.-P.  122°- — 123°.  Indoxylsäureester  gewinnt 
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man  wie  folgt:  o-Nitrophenylpropiolsäureäthyläther  mit  überschüssigem  Ammonium, 
sulfhydrat  bei  gelinder  Wärme  digerieren.  Ansäuern,  filtrieren,  Rückstand  wiederholt  mit 
verdünntem  Alkali  extrahieren,  Filtrat  mit  Säure  fällen.  Prismen  vom  Sch.-P.  120° — 121°. 
Acetylverbindung  (mit  Essigsäureanhydrid  erhalten)  schmilzt  bei  138°.  Auch  durch  Re¬ 
duktion  von  Isatogensäureäther  mit  Zink  u.  Salzsäure  erhaltbar.  —  Äthylindoxylsäure- 
äthylätker  erhält  man  aus  dem  Kalium-  oder  Natriumsalz  des  Indoxylsäureäthyläthers 
mit  Jodäthyl.  Sch.-P.  98°. 

2088 

DRP.  85  071 

auf  235°— 265°  e 
50  T.  der  Schme' 
weißen  Niedersch 

10  T.  trockenes,  neutrales  phenylglycin-o-carbonsaures  Natrium 
mit  20  T.  Ätznatron  fein  gemischt  in  dünner  Schicht  bei  Luftabschluß 
rhitzen,  bis  eine  erkaltete  Probe  durchaus  homogen  citronengelb  ist. 
ze  in  400  T.  Eiswasser  +  150  T.  Schwefelsäure  (20°)  eintragen,  den 
ag  filtrieren,  kalt  waschen  und  im  Vakuum  trocknen. 

2089 

DRP.  105  495 

A.  P.  685  156 

E.  P.  9690/98 

F.  P.  277  433 
und  Zus. 

erstarrendes  Öl. 

25  T.  Phenylglycin-o-carbonsäurediäthyläther  vom  Sch.-P.  72° — 73° 
[394]  in  100  T.  kochendem  Benzol  lösen,  2,5  T.  fein  zerteiltes  metal¬ 
lisches  Natrium  und  einige  Tropfen  Sprit  zugeben.  Wasserstoffentwick¬ 
lung,  die  sich  bei  gelindem  Erwärmen  steigert.  Schließlich  erstarrt  die 
Masse  zum  Krystallbrei.  Mit  verdünnter  Säure  durchschütteln,  die 
Benzolschicht  abheben,  Benzol  verdunsten;  es  hinterbleibt  ein  bald 
Aus  Sprit  umkrystallisieren.  Identisch  mit  Ber.  14,  1744. 

2090 

DRP.  109  416 

A.  P.  620  563 

lösen,  kalt  von  de 
Wasser  fällen. 

Anilidomalonsäureester  [116]  am  absteigenden  Kühler  rasch  auf 
260°— 265°  erhitzen.  Der  Alkohol  ist  nach  5  Min.  abgespalten  und  ab¬ 
destilliert.  Sofort  abkühlen,  Schmelze  in  doppeltem  Gewicht  Sprit 
n  gelben,  krystallisierten  Nebenprodukten  filtrieren  und  das  Filtrat  mit 

2091 

DRP.  138  845 

Zusatz  zu 
DRP.  135  564 
und  DRP.  1 35  565 
A.  P.  714  042 

bade  kurz  erwärn 
stand  extrahieren 

100  T.  Nitrosophenylglycin-o-carbonsäurediäthylester  (auch  sein 
p-Bromderivat  [433])  mit  600  T.  Natronlauge  (20%),  besser  noch  mit 
alkalischen  Reduktionsmitteln,  z.  B.  70  T.  Schwefelnatrium  in  1000  T. 
Wasser,  oder  300  T.  Zinnchlorür  in  1200  T.  Natronlauge  (20%),  oder 
350  T.  kryst.  Eisenvitriol  in  1200  T.  Wasser  (einfließen  lassen  in  die 
in  1200  T.  Natronlauge  (20%)  gelöste  Nitrosoverbindung) —  im  Wasser- 
len,  kalt  absaugen,  die  Krystalle  in  Wasser  lösen  (bzw.  den  Filterrück- 
und  das  Filtrat  mit  Säure  fällen. 

2092 

DRP.  152  548 

A.  P.  731  385 

E.  P.  6419/03 

F.  P.  338  458 

24  T.  phenylglycin-o-carbonsaures  Natrium  mit  100  T.  Wasser 
+  150  T.  Natronlauge  (40°)  im  Vakuum  bei  schließlich  200°  eindampfen. 
—  Ebenso  auch  aus  195  T.  der  freien  Säure  +  1300  T.  Kalilauge  (30°) 
-f-  850  T.  Natronlauge  (30°)  bei  schließlich  250°.  Vgl.  Ber.  24,  3434. 

2098 

DRP.  158  089 

DRP.  137  955 

F.  P.  295  814 
Ber.  88,  556 
Ann.  301,  351 

ebenso  Indoxvlsä 
2  Mol.  Acetanilid 
des  Indoxylsäuree 
bis  154°  aus  verd 
bonsäurediäthyles 

wobei  R'  und  R" 
einen  Säurerest  o 
oder  nicht  substit 

(-6H4Xc 

+  c6F 

wenn  man  mit  Ve 
der  Seitenkettend 

Natriumaeetanilid  (durch  Einträgen  von  23  T.  Natrium  in  eine 
Lösung  von  140  T.  Acetanilid  in  1000  T.  trockenem  Xylol  bei  100° 
bis  110°)  mit  251  T.  Phenylglycin-o-carbonsäurediäthylester  8 — 10  St. 
auf  120° — 125°  erwärmen,  Xylol  im  Vakuum  abdestillieren,  Rückstand 
sehr  fein  mahlen,  mit  kaltem  Wasser  das  Acetanilid  extrahieren,  die 
Indoxylsäureesternatriumverbindung  mit  verdünnter  Säure  ausfällen. 
Aus  Phenyl glycinurethan- o -carbonsäure diäthylester  [429]  erhält  man 
ureäthylesterurethan  als  nicht  krystallisierendes  öl;  wenn  man  von 
ausgeht,  erfolgt  unter  Eliminierung  der  Urethangruppe  direkt  Bildung 
sters.  Bromindoxylsäureester  (grünliche  Krystalle  vom  Sch.-P.  152° 
ünntem  Sprit)  wird  aus  Acetanilidnatrium  und  Bromphenylglycin-o-car- 
ter  (Sch.-P.  97°)  hergestellt.  Alle  Verbindungen  vom  Typus 
/CO-R' 

^Xn/GK.CO.R" 

Nr'" 

Oxyalkylgruppen,  Ammoniak-  oder  substituierte  Ammoniakreste,  R/// 
der  Wasserstoff  bedeutet,  gehen  mit  Alkaliverbindungen  substituierten 
uierten  Ammoniaks  in  Indoxylsäurederivate  über: 

H-CH2-COOC2Hs  % - NH 

OOC2Hs  =  1  1  cooc  H  +  SPrit  +  Acetanilid, 

I,.N(Na).COCHs  *  s 

rdünnungsmitteln  und  bei  höchstens  130°  arbeitet,  so  daß  die  Verseifung 
srivate  durch  das  am  N  gebundene  Alkali  nicht  eintreten  kann. 

3.  Indoxyl  [Oxindol]. 
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2094 


DRP  232  986  10  T.  Na-Salz  der  Phenylglycincarbonsäure  mit  einer  Lösung  von 

höchstens  7 — 10  T.  Ätznatron  in  der  2 — 4-fachen  Wassermenge  staub¬ 
trocken  eindampfen,  das  Pulver  in  8 — 14  T.  270° — 300°  heißes  Paraffin  eintragen  und 
nach  Beendigung  der  Wasserabspaltung,  wenn  der  größte  Teil  des  Paraffins  verdampft 
ist,  den  Rest  mit  Xylol  od.  dgl.  entfernen.  Das  gelbe  Indoxylderivatgemenge  (Indoxyl 
und  Indoxylsäure)  resultiert  in  98%  Ausbeute. 


2095 


DRP  206  903  DünnenBreigleicherTeileo-CyanphenylglycinundNatronlauge(35%) 

im  Wasserbade  1/i  St.  auf  90°  erwärmen,  die  erstarrte  Masse  mit  wenig 
Wasser  verrühren,  filtrieren,  abpressen  und  den  Kuchen  bis  zum  Gelbwerden  auf  150° — 220° 
erwärmen.  Wenn  die  Ammoniakabspaltung  beendet  ist,  wie  üblich  aufarbeiten.  Die 
intermediär  gebüdete  3-Aminoindoxyl-2-carbonsäure  braucht  nicht  isoliert  zu  werden. 


2096 


DRP.  128  955 

Lit.  wie  [420] 


EndoxyM-essigsäure 


-n-ch2-cooh 

CH 


=  CmHoNOo 


191. 


C-OH 

253  T.  Anthranilodiessigsäure  [420]  mit  500  T.  Natronlauge  (40°)  10  St.  unter  Rück¬ 
fluß  kochen,  mit  Wasser  verdünnen  und  in  kalte  Schwefelsäure  gießen.  Aus  Wasser  gelbe 
Krystalle  vom  Sch.-P.  165°.  Lösungen  fluorescieren  grün. 


2097 


DRP.  108  761 


1-Acetylindoxyl 


-N — CO- CH, 
CH 


=  CinH9NO,  =  175. 


C-OH 

1  T.  feingepulvertes  Diacetylindoxyl  [2104]  in  eine  Lösung  von  lx/2  T.  neutralem 
Natriumsulfit  in  20  T.  Wasser  verrühren,  auf  70°  erwärmen,  die  nach  einiger  Zeit  aus¬ 
gefallenen  Krystalle  der  Monoacetylverbindung  kalt  filtrieren.  Bei  längerem  Stehen  der 
alkalischen  Lösung  tritt  Verseifung  ein.  Sch.-P.,  bei  vorherigem  Sintern,  135°.  Statt 
des  Sulfits  auch  2,5  T.  Dinatriumphosphat  anwendbar.  Verseift  wird  stets  die  am  Sauer¬ 
stoff  haftende  Acetylgruppe. 


2098 


DRP.  131  400 

Lit.  wie  [2101] 


1  T.  Indoxylsäure  mit  20  T.  Wasser  auf  70° — 80°  erwärmen,  bis 
die  Kohlensäureentwicklung  beendet  ist,  die  gelbe,  grün  fluorescierende 
Flüssigkeit  in  Eis  stellen  und  das  z.  T.  in  braunen,  z.  T.  in  hellgelben 
Prismen  abgeschiedene  Indoxyl  filtrieren.  Sch.-P.  85°  (vorher  Sintern); 
Spritlösung  wird  mit  Eisenchlorid  dunkelrot,  sonstige  Reaktionen  siehe  Ber.  14,  1744;  26,  266. 
—  Indoxyl  in  der  dreifachen  Menge  kaltem  Essigsäureanhydrid  lösen,  15  Min.  bei  gewöhn¬ 
licher  Temperatur  stehen  lassen  und  das  Monoacetylindoxyl  mit  Wasser  oder  Soda  fällen. 
Sch.-P.  135°,  in  Alkali  löslich.  Das  alkaliunlösliche  Produkt  erhält  man  wie  folgt:  3  T. 
Schmelze  [2058]  zur  Umwandlung  der  Indoxylsäure  in  Indoxyl  wie  oben  15  Min.  mit 
Wasser  kochen,  kalt  20  T.  Eis,  dann  2,2  T.  Schwefelsäure  (1,38),  schließlich  1  T.  Essig¬ 
säureanhydrid  zugeben  und  die  Krystalle  filtrieren.  Sch.-P.  126°. 


2099 


DRP.  111  890 

A.  P.  662  703 
E.  P.  1034/99 

DRP.  105  495 


/V 


2-Acefylindoxyl 


NH 


CmHoNOo  =175. 


\/\/ 

C-OH 


C-COCHo 


330  T.  Anthranilsäureäthylester  mit  92,5  T.  Chloraceton  im  Wasserbade  erwärmen. 
Wenn  die  Umsetzung  beendet  ist,  eine  Lösung  von  55  T.  Soda  in  Wasser  zugeben,  das 
Gemisch  von  Anthranilsäureester  und  Acetonylanthranilsäureester  in  1000  T.  Benzol  lösen, 
trocknen,  23  T.  fein  zerteiltes  metallisches  Natrium  oder  die  Lösung  von  23  T.  Natrium  in 
300  T.  abs.  Sprit  zugeben,  einige  Tropfen  Sprit  zusetzen,  kalt  mit  verdünnter  Säure  durch¬ 
schütteln,  die  Benzolschicht  dann  mit  verdünnter  Lauge  schütteln,  die  das  Indoxyl- 
methylketon  aufnimmt  und  mit  Essigsäure  oder  Salzsäure  fällen.  Gelblicher,  leicht  (nur  in 
Chloroform  schwer)  löslicher  Körper  vom  Sch.-P.  133°. 


2100 


DRP.  128  955 

Lit.  wie  [420] 


indoxyl-2-carhoBi-l-essigsäure 


-n-ch2-cooh 


=  CnH9N05  =  235. 


\/\^C-C00H 

C-OH 

319  T.  trockenes  anthranilodiessigsaures  Natrium  [420]  mit  500  T.  Ätzkali  1  St. 
auf  200°  erhitzen,  kalt  pulvern  und  in  kalte,  verdünnte  Schwefelsäure  eintragen.  An  der 
Luft  blauwerdendes  Pulver,  das  unter  Zersetzung  bei  150°  schmilzt.  In  wässeriger  Lösung 
gekocht  wird  C02  abgespalten  und  es  resultiert  [2096]. 
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2101 


DRP.  131  400 

A.  P.  690  331 
9774/01 
311  562 


P. 

P. 


DRP.  108  761 
DRP.  113  240 
Ber.  14,  1742; 
84,  1854 


3-Acetylindoxyl-2-carbonsäure 


-NH 


\/\^C'C00H 

C-O-CO-CH, 


=  CnHuN04  =219. 


2  T.  Schmelze  von  indoxylsaurem  Na  und  NaOH  (Ber.  17,  976) 
unter  Kühlung  in  4  T.  Wasser  lösen,  den  größten  Teil  des  Alkalis  mit 
1 — iy2  T.  Eisessig  neutralisieren,  eiskalt  die  noch  alkalische  Lösung 
bei  Luftabschluß  mit  1  T.  Essigsäureanhydrid,  das  man  portionenweise  zugibt  schütteln 
bis  die  Lösung  sauer  reagiert,  das  abgeschiedene  Na-Salz  der  Monoacetylindoxylsäure 
zur  Reinigung  in  wenig  essigsäurehaltigem  Wasser  lösen,  filtrieren  und  das  Filtrat  mit 
Acetat  sättigen.  Weiße  Blätter,  die  sich  beim  Trocknen  graubläulich  färben.  Das  Na-Salz 
der  acetylierten  Indoxylsäure  in  wässeriger  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt 
gibt  die  freie  Säure,  die  in  Benzol  oder  Chloroform  schwer  löslich  ist,  sich  bei  160°  grünlich 
färbt,  dann  sintert  und  bei  175°  unter  Zersetzung  schmilzt.  Wird  mit  Eisenchlorid  dunkel¬ 
rot.  —  Erwärmt  man  die  Indoxylsäure  mit  Essigsäureanhydrid,  so  spaltet  sich  z.  T. 
Kohlendioxyd  ab  und  man  erhält  Mischungen  des  Monoacetindoxyls  mit  Monacetindoxyl- 
säure,  wobei  ersteres  alkalilöslich  ist,  wenn  man  vom  freien  Indoxyl  ausgeht,  dagegen 
unlöslich,  wenn  man  die  Indoxylsalze  acetyliert  [2098].  —  Analog  erhält  man  Propionyl- 
indoxyl  und  Benzoylindoxyl,  bzw.  ihre  Carbonsäuren. 


2102 


DRP.  126  962 

Ber.  14,  1742 


l-Acetylindoxyl-2-carbonsäureäthylester 


-N-CO-CH, 


C.COO-C2H5 


C13H13N04  =  247. 


C-OH 


Zu  3  T.  Acetylphenylglycincarbonsäureäthylester,  in  20  T.  abs.  Sprit  gelöst,  bei  ge¬ 
wöhnlicher  Temperatur  allmählich  eine  Lösung  von  0,3  T.  Natrium  in  3  T.  abs.  Sprit  zu¬ 
geben.  Wenn  Probe  wasserlöslich  ist,  in  Wasser  gießen,  ansäuern  und  den  abgeschiedenen 
Aeetylindoxylsäureäthylester  filtrieren.  Sch.-P.  115°.  Spritlösung  +  Eisenchlorid 
=  grünlich.  Aeetylindoxylsäuremethylester  schmilzt  bei  117°.  Aus  Benzoylphenyl- 
glycincarbonsäureäthylester  (60  T.  Phenylglycincarbonsäurediäthylester  +  48  T.  Ben- 
zoylchlorid  -f  150  T.  Toluol  bis  zum  Aufhören  der  Salzsäureentwicklung  mehrere  Stunden 
kochen,  Sch.-P.  53° — 54°)  in  ähnlicher  Weise  der  Benzoylindoxylsäureäthylester;  gelbe 
Krystalle  vom  Sch.-P.  87° — 88°. 


2108 


DRP.  129  001 

A.  P.  644  326 
E.  P.  21  157/98 
F.  P.  282  083 

Ber.  35,  523 
Z.B1. 1900,11,581; 
1902,  I,  476 


Alphylaminomalonsäureester-Zwischenprodukte 


co 

/\ 

CH 

\/\ 

N  CO 
I  I 
CO  N 
\/\ 

CO 


—  C18H10N2O4  —  318. 


1  T.  p-Tolylaminomalonsäurediäthylester  mit  1,5  T.  hochsiedendem  Petroleum  auf 
250°  erhitzen,  den  Krystallbrei  kalt  absaugen,  Rückstand  mit  Ligroin  Waschen,  mit  Eis¬ 
essig  auskochen.  Zurück  bleibt  das  hellgelbe  Diketodiphenylpiperazin.  Aus  1  T.  2-Naph- 
thylaminomalonsäurediäthylester  erhält  man  durch  einstündiges  Erhitzen  mit  2  T.  1 -Chlor¬ 
naphthalin  auf  260°  ebenso  Diketodinaphthylpiperazin.  —  Geben  in  der  Ätzkalischmelze 
Indoxylsäure  bzw.  Indigo. 


2104 

DRP.  113  240 

/\ 

— n-co-ch3 

1, 3-Diacetylindoxyl 

|  =  C10HuNO3  =193. 

\/ 

\^CH 

c-o-co-ch3 

1  T.  trockene,  feingepulverte  Phenylglycin-o-carbonsäure  als  Dinatriumsalz  schnell 
in  5  T.  siedendes  Essigsäureanhydrid  eintragen.  Wenn  die  Kohlendioxydentwicklung  be¬ 
endet  ist,  das  Essigsäureanhydrid  im  Vakuum  abdestillieren,  Rückstand  mit  Wasser  extra- 


3.  Indoxyl  [Oxindol]. 
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hieren  (Na- Acetat  entfernen),  und  den  Rückstand  mit  etwas  Tierkohle  aus  Sprit  um- 
krystallisieren.  Farblose  Nadeln,  Sch.-P.  82°.  In  organischen  Lösungsmitteln  leicht,  in 
Wasser  schwer  löslich.  Mit  heißer  Natronlauge  erfolgt  Verseifung  zu  Indoxylnatrium.  — 
Diacetylindoxyl  entsteht  auch  aus  anderen  Acidvl Verbindungen,  z.  B.  dem  Benzoylderivat 
der  Phenylglycin-o-carbonsäure. 


2105 


DRP.  133146  1  T.  Indoxylsäure  (oder  lösliches  und  unlösliches  Monoacetylindoxyl 

oder  Monoacetylindoxylsäure  oder  Gemenge)  mit  3  T.  Acetylchlorid 
(oder  5  T.  Essigsäureanhydrid  +  1  T.  geschmolzenem  Acetat)  unter  Rückfluß  1 — 2  St. 
kochen,  den  Überschuß  des  Acetylierungsmittels  im  Vakuum  abdestillieren,  Rückstand 
mit  Soda  oder  Acetatlösung  verreiben,  filtrieren,  das  Rohprodukt  in  Sprit  oder  Äther 
lösen,  mit  Tierkohle  entfärben  und  filtrieren.  Aus  Wasser  Nadeln,  Sch.-P.  81° — 82°,  in 
verdünnter  Natronlauge  unlöslich. 


2106 


DRP.  226  689 

DRP.  220  839 
Ber.  41,  3790 
DRP.  158  089 


5,  7-Dichlorindoxyl-2-carbonsäuremethy!ester 


ci 


ci 


NH 


c-coo-ch3 

C-OH 


=  C10H7NO3Cl2  =  260. 


292  T.  1,  5-DiehIor-2-phenylglycin-3-earbonsäuredimethylester  (Säure  mit  me¬ 
thylalkoholischer  Salzsäure  kochen,  Sch.-P.  11°—' 78°)  in  2000  T.  Toluol  mit  23  T.  metal¬ 
lischem  Natrium  behandeln,  evtl,  etwas  Methylalkohol  zusetzen,  auf  105° — 110°  erhitzen, 
wenn  das  Natrium  verschwunden  ist,  mit  600  T.  Wasser  und  200  T.  Essigsäure  (30%) 
durchschütteln,  das  Toluol  mit  Dampf  abblasen,  5,  7  -  Dichlorindoxyl  -  2  -  carbonsäure  - 
methylester  filtrieren.  Aus  Sprit  farblose  Nadeln  vom  Sch.-P.  195°.  —  Ebenso  aus 
336,5  T.  5-Brom~l-chlor~2-phenyIglycin-3-carbonsäuredimethyIester  (vom  Sch.-P. 
81° — 83°,  erhalten  durch  Methylierung  von  [716]  vom  Sch.-P.  238°)  und  Natriummethylat 
aus  23  T.  metallischem  Natrium  und  700  T.  Methylalkohol  in  1/2  St.  bei  70°:  7-Chlor- 
5-bromindoxylcarbonsäuremethylester,  aus  Eisessig  Nadeln  vom  Sch.-P.  203° — 205° 
und  aus  1,  5-Diehlorphenylglycin-3-carbonsäuremonomethylester  (erhalten  durch  teil¬ 
weises  Verseifen  des  nach  Ber.  33,  554  dargestellten  1,  5-Dichlorphenylglycin-3-carbon- 
säuredimethylesters  vom  Sch.-P.  133° — 134°  [994]):  5,  7-Dichlorindoxylsäure. 


2107 


DRP.  113  240 


1 , 3-Diacetylindoxyl-5-carbonsäure 

/\ 


COOH 


-N  — CO- CIL 


\/\/CH 

C-O-CO-CH, 


=  CnHuN05  =  237. 


Wie  [2104]  aus  1  T.  Acetylphenylglycin-o-p-dicarbonsäure  [765]  und  5  T.  Essigsäure¬ 
anhydrid.  Rückstand  nach  Abdestillieren  des  Essigsäureanhydrids  mit  heißem  Wasser 
extrahieren.  Schwach  gelbliche  Krystallmasse.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250°.  In 
kalter  Soda  unverändert  löslich,  beim  Erwärmen  Verseifung  und  an  der  Luft  Blaufärbung. 


2108 


DRP.  246  338 

Zus.  DRP.  209  910 

Ber.  44,  3098 


2-Oxindol-3-aldehyd 


-NH 


/C :  O 

CH-CHO 


=  C9H7N02  =161. 


Thioindigoscharlach  (aus  Isatin  und  Oxythionaphthen)  mit  Natronlauge  (40°)  bis  zur 
völligen  Spaltung  erhitzen.  Das  entstandene  Na- Salz  der  Thiosalicylsäure  ist  leicht,  die 
Na-Verbindung  des  gebildeten  Oxindolaldehydes  schwer  löslich.  Filtrieren,  letztere  mit 
Salzsäure  zerlegen.  Der  freie  Aldehyd  krystallisiert  aus  verdünntem  Sprit  in  Nadeln  vom 
Sch.-P.  213°.  Ist  beständiger  als  der  Indoxylaldehyd  [2305],  gibt  mit  Anthranilsäure  ein 
Azomethin.  Mit  der  gleichen  Natriumalkoholat-  und  der  10-fachen  Spritmenge  im  Wasser¬ 
bade  erwärmt  erfolgt  Bildung  des  Oxindolaldehydes  aus  dem  Scharlach  quantitativ.  — 
Ebenso  erhält  man  aus  10  T.  Kondensationsprodukt  von  Azenaphthenchinon  und  3-Oxy- 
(2  (b)thionaphthen  mit  50  T.  alkoholischer  Natronlauge  (10%)  im  Wasserbade  als  krystal- 
linischen  Niederschlag  den  Azenaphthenonaldehyd.  —  Das  Oxindol  selbst  gewinnt  man 
durch  Eingießen  der  ammoniakalischen  Lösung  der  o-Nitrophenylessigsäure  in  Eisenvitriol¬ 
lösung,  filtriert  und  dampft  ein.  Oxindol  sublimiert  oberhalb  110°.  (Ber.  49,  2775.)  Vgl. 
auch  J.  pr.  1913,  227. 
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2109 


DRP.  289  028 


Oxindol-6-su  If  osäure 


SO,H 


=  C8H7N04S  =  229. 


Phenylessigsäure  mit  der  3 — 5-fachen  Menge  Schwefelsäure  (66°)  durch  1-stündiges 
Erwärmen  auf  80° — 95°  sulfieren,  die  in  vorwiegender  Menge  neben  etwas  o-Derivat  ent¬ 
stehende  p-SuIfophenylessigsäure  zum  o-Nitroderivat  nitrieren,  mit  Eisen  und  Essig¬ 
säure  reduzieren.  Neben  dem  Hauptprodukt  entsteht  etwas  p-Amino-o-sulfophenyl- 
essigsäure,  die  auf  Grund  der  leichten  Wasserlöslichkeit  ihres  Na- Salzes  von  jenem  der 
Oxindolsulf osäure  getrennt  wird. 


Unsubstituiert 
5  CI  .  .  .  . 

Br . 

5  CH3  .... 
7  CH3  .  .  .  . 
1C2H5  .  .  . 

1  ch2-cooh 

1  ch2-nr2  . 

1 coch3  .  . 

2:  NH  ... 

no2  .... 

2  O-R  .... 
5  (7)  OR  .  . 
2  CI— CI  .  .  . 
5C1-7C1  .  . 

4  CI  — 7  CI  .  . 

5  Br— 7  CI  .  . 
Br— Br  .  .  . 
5  CH3  — 7  CH3 


4.  Isatin 


-N  i 

C-OH  2 

CO  3 


bzw. 


NH  i 


2023,  2110—2116 

. 2117 

. 2122 

. 2125 

. 2116 

.  .  .  2124,  2131 

. 2127 

. 2127 

. 2113 

. 2125 

. 2128 

. 2115 

. 2129 

. 2117 

.  .  .  2118,  2119 

. 2123 

.  .  .  2120,  2123 

.  .  .  2086,  2122 

. 2134 


7  CH3  — 3:NOH . 2126 

5,  6(0  — CH2  — O) . 2129 

Br— Br— 2  O-R . 2122 

Isatinoxydationsprodukt . 2130 


1  C6H5 . 2131 

2  NH-C6H6 . 2132—2136 

2  NH-C6H5[+  SOJ . 2135,  2136 

2  NH- C6H5  —  4  CH3 . 2137 

2  NH-CgHj  — 7  CH3 . 2137 

2  NH-C6H4-C1 . 2134 

2  NH-C6H4-CH3 . 2133 

2  NH-C6H4-C1  — 5  CI . 2134 

2  NH-C6H4-CH3— 5  (7)  CH3  .  .  .  2133,  2137 

2: N(C6H5),  (CO-C6H6) . 2140 

2 :  N-  C6H6  —  3 :  N-  C6Hs . 2141 

Resorein-Kond.-Prod . 2142 

Anthranilsäure-Kond.-Prod.  .  .  .  2138,  2139 
Schwefelderivate . 2143,  2144 


2110 

DRP.  105102 

A.  P.  625  268 

E.  P.  22  459/98 
F.  P.  283  100 

Gemenge  eine 
satz  eines  Erdall 
dierend  wirken  kt: 
kuum  eindampfen 

/X'— N 

Isatin  II  =  c8h6no2  =  147 . 

\/\/c'0H 

CrO 

is  aromatischen  Glycins  [z.  B.  383]  mit  Ätzalkali  mit  oder  ohne  Zu- 
talis  in  lockerer  Form  erhitzen,  so  daß  die  eingeschlossene  Luft  oxy- 
mn.  Schmelze  in  Wasser  lösen,  Indigo  abscheiden,  Mutterlauge  im  Va- 
und  die  abgeschiedenen  isatinsauren  Salze  auf  Isatin  verarbeiten. 

2111 

DRP.  107  719 

A.  P.  646  841 

E.  P.  22  459/98 
F.  P.  283  100 

Lit. :  Ausführliche 
Angaben  im 
Originalpatent. 

7  T.  Indoxylsäure  (Indoxyl,  Äthylindoxyl  usw.)  mit  80°  warmer 
Lösung  von  6  T.  Kaliumpermanganat  in  50  T.  Wasser  +  10  T.  Natron¬ 
lauge  bis  zur  Entfärbung  oxydieren,  vom  Braunstein  filtrieren,  Filtrat 
genau  neutralisieren,  stark  eindampfen  und  mit  überschüssiger  Salz¬ 
säure  fällen.  Ebenso  zahlreiche  andere  Oxydationsmittel  verwendbar. 

2112 

DRP.  113  979 

A.  P.  647  279 

F.  P.  291  359 

1  T.  a-Isatinanilid  mit  3  T.  Wasser  -f  1  T.  Schwefelsäure  (66°) 
langsam  zum  Kochen  erhitzen,  kalt  filtrieren,  Produkt  aus  Wasser  um- 
krystallisieren. 

2118 

DRP.  184  694 

DRP.  184  693 
Ber.  39,  2339 

10  T.  [287]  mit  40  T.  Essigsäureanhydrid  oder  mit  Sodalösung 
oder  mit  verdünnter  Natronlauge  1  St.  kochen  bzw.  auf  80°  erwärmen. 
In  ersterem  Falle  erhält  man  nach  dem  Abdestillieren  der  Hälfte  des 
Essigsäureanhydrids  und  Fällen  mit  Wasser  Acetylisatin,  aus  den 
alkalischen  Lösungen  wird  mit  Säuren  direkt  Isatin  gefällt. 

3.  Isatin. 


345 


2114 

DRP.  189  841 

Zusatz  zu 
DRP.  184  693 

E.  P.  17  164/06 

50  T.  o -Nitromandelsäure  in  500  T.  Wasser  suspendiert  mit  40  T. 
Zinkstaub  versetzen.  Wenn  die  anfänglich  spontane  Temperatursteige- 
rung  um  10° — 20°  nachläßt  unter  Kühlung  konz.  Salzsäure  zusetzen, 
bis  kongosauer  und  die  Krystalle  der  Anhydroliydroxylaminmandel- 
säure  filtrieren. 

2115 

DRP.  229  815 

J.  pr.  95,  177; 
97,  86 

Ber.  17,  976 
Ann.  190,  369 

100  T.  mit  etwas  verdünnter  Natronlauge  angerührten  Handels¬ 
indigo  unter  Kühlung  mit  600  T.  Salpetersäure  (15%)  -f  60  T.  Chrom¬ 
säure  behandeln.  (Verschiedene  Ausführungsf ormen. )  Größere  Gas¬ 
entwicklung  darf  nicht  auftreten.  Wenn  die  Masse  braun  ist  (evtl, 
gegen  das  Ende  der  Operation  etwas  anwärmen),  kalt  filtrieren,  den 
Niederschlag  in  Natronlauge  lösen,  vom  Indigo  filtrieren,  das  Filtrat 
heiß  fällen  und  die  braunen  Nadeln  filtrieren.  Ausbeute  85%.  - — - 
Isatinmethylätker  gewinnt  man  nach  Ber.  15,  2093. 

2116 

DRP.  292  394 

und  man  erhält 
/-oxycarbostyril 
nach  dem  Entzim 
freie  Base  zersetz 
Naphthalin  über  ! 

3-Amino-2,  4-dioxychinolinchlorhydrat  in  wässeriger  Lösung  mit 
Eisenchlorid  erwärmen.  Bei  80°  erfolgt  stürmische  Gasentwicklung, 
nahezu  reines  Isatin.  Das  Ausgangsmaterial  erhält  man  aus  Nitroso- 
iurch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure;  die  Reduktionslösung  wird 
len  mit  Schwefelwasserstoff  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt.  Die 
t  sich  bei  etwa  270°.  —  Das  Verfahren  bietet  einen  billigen  Weg  vom 
r’hthalsäure,  Anthranilsäure  und  Dioxychinolin  [2023,  2024]  zum  Isatin. 

2117 

DRP.  206  537 

Zusatz  zu 
DRP.  182  260' 

In  Eisessig-Is 
jenem  in  Ber.  29, 
isatin  erhält  man 
carbostyrü  mit  P 

/\ - N 

Halogenisafine  II  =  c8h4no2ci  =  182. 

Cl^^/C-OH 

0:0 

atinlösung  Chlor  einleiten.  Das  Chlorisatin  ist  vermutlich  identisch  mit 
1033.  Gibt  mit  Phosphorpentachlorid  Chlor-a-isatinchlorid. —  5-Chlor~ 
ferner  nach  Ann.  243,  356  durch  Oxydation  einer  Lösung  von  Br-3-chlor- 
srmanganat.  Gelbrote  Krystalle  vom  Sch.-P.  247° — 248°. 

2118 

2119 

2120 

2121 

DRP.  255  772 

und 

DRP.  255  774 

E.  P.  7768/12 

F.  P.  453  973 

Ber.  42,  3663 

J.  pr.  33,  49,  51 

pension  mit  Natri 
gibt  das  nach 

Zus. 

DRP.  255  773 

DRP.  255  775 

Zusatz  zu 
DRP.  255  774 

147  T.  Isatin  oder  5  T.  Monochlorisatin  [Ann.  243,  356]  in  3000  T. 
Wasser  suspendiert  mit  etwas  J odkalium  versetzen,  bei  15°  Chlor  einleiten, 
bis  ein  ziegelrotes  Dichlorisatin  ausfällt,  das  bei  150°  schmilzt;  absaugen 
und  trocknen.  Aus  Eisessig  umkrystallisiert  schmilzt  es  bei  155°.  Ein 
Chloratom  ist  locker  gebunden,  Dichlorisatin  gibt,  in  Bisulfit  gelöst, 
mit  Salzsäure  gefällt  5-Monochlorisatin  (Sch.-P.  247°),  in  der  4-fachen 
Menge  warmer  konz.  Schwefelsäure  mit  etwas  Jod  erfolgt  jedoch  bei 
80°  Umlagerung  (Chlorwanderung  in  den  Kern)  unter  Bildung  von 
5,  7-Dicklorisatin  (Sch.-P.  221°).  —  Auch  in  Salzsäure-(10%)-sus- 
umhypochlorit  bei  10°  bis  15°  (stets  kongosauer!)  erhaltbar.  - — -  Ebenso 

durch  Chlorieren  von  5-Bromisatin  in  wässeriger  Suspension  erhaltene 
Chlorbromisatin  vom  Sch.-P.  143°  nach 

durch  mehrstündiges  langsames  Erwärmen  seiner  Lösung  in  der  zehn¬ 
fachen  Menge  Schwefelsäure  (66°)  auf  80°  bei  Gegenwart  von  etwas 
Jod  5-Brom-7-chiorisatin.  Wenn  eine  aus  Eisessig  umkrystallisierte 
Probe  bei  231  °  schmilzt,  gießt  man  in  Eiswasser,  saugt  ab  und  trocknet. 

2122 

DRP.  245  042 

E.  P.  8239/10 

F.  P.  414  820 

Sch.-P.  248°— 250 

isatinalkyläther 

In  eine  Lösung  von  14,7  T.  Isatin  in  150  T.  Schwefelsäure  (60°/ 
32  T.  Brom  ein  tragen,  24  St.  rühren,  auf  40°,  dann  auf  80°  erwärmen 
und  auf  diese  Weise  den  Bromüberschuß  abdestillieren.  Auf  Eis  gießen 
und  filtrieren.  Das  Dibromisatin  bildet  ein  orangegelbes  Pulver  vom 
°.  Mit  Schwefelsäure  von  66°  entsteht  Monobromisatin.  —  Bibrom- 
wird  nach  Ber.  15,  2099  hergestellt. 

2128 

DRP.  281  052 

Permanganat  eint] 
zusetzen.  Unter  r 
Pulver  vom  Sch.-P 
5-Methyl-  2  -nitropl 

278  T.  3,  6-Dichlor-2-nitrophenylmilchsäureketon  (Ber.  17,  752)  vom 
Sch.-P.  153°  in  8000  T.  Wasser  suspendieren,  bei  60° — 70°  220  T.  festes 
ragen  und  zur  Lösung  bringen  und  schließlich  210  T.  wasserfreie  Soda 
lemperatursteigerung  bildet  sich  4,  7-Dichlorisatin,  ein  orangegelbes 
.  246°.  —  Ebenso  reagieren  3,  6 -Dichlor- 2-nitrophenylmilchsäurealdehyd.. 
lenylmilchsäureketon  usw. 
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2124 


1  -Äthylisatin 


=  c10h9no2 


175. 


Anm.  F.  26  105, 

Kl.  12p.  18.  4.  10 
Höchst 

Ber.  40,  1299; 

44,  3103 

Alkali-  oder  Erdalkalisalze  der  Isatinsäure  (o-Ammophenylglyoxal- 
säure)  mit  alkylierenden  Mitteln  behandeln. 


2125 


2126 


DRP.  25136 

Zusatz  zu 
DRP.  27  979 
E.  P.  1788/83 


Ber.  16,  926; 
16,  2261; 
18,  190 


5-Methylisatin 


CH, 


-N 


=  CJELNO,  =  161. 


C-OH 

C :  O 


3,3  T.  p-Toluidin 
bis  die  Masse  erstarrt. 


1  T.  Dichloressigsäure  offen  auf  100°  erhitzen, 
Mit  Wasser  wird  Imesatin  ausgelaugt,  dieses 
mit  Salzsäure  gelinde  erwärmt,  wird  in  Methylisatin  und  p-Toluidin 
gespalten.  Besser  arbeitet  man  nach  einem  Zus.-Pat.  in  Sprit-  oder  Benzollösung  und 
steigert  die  Imesatinbildung  durch  Lufteinleiten.  —  Substituierte  Isatine  gewinnt  man 
ferner  aus  aromatischen  Aminen  und  ihren  Derivaten  und  Dichloressigsäure  und  ihren 
Derivaten  (namentlich  Äthern  und  Salzen).  Man  erhielt  so  Methyl-,  Di-  und  Trimethylisatin, 
Naphthisatin,  halogenisierte  Produkte  usw. 


DRP.  193  633 


Ber.  37,  3725: 
38,  3552; 
40,  2650 
J.  pr.  74,  74; 

74,  76 
DRP.  105  102 
DRP.  113  981 


5  T.  Di-o-tolyloxalimidchlorid  [Ann.  279,  181]  in  25T.  im  Wasserbade 
erwärmte  Schwefelsäure  in  kleinen  Mengen  eintragen;  wenn  die  Salz¬ 
säureentwicklung  beendet  ist  und  eine  Probe  sich  auch  in  alkalischem 
Wasser  klar  löst,  die  Masse  in  Wasser  gießen  und  die  roten  Krystalle 
des  7-Methylisatins  filtrieren.  Aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P. 
266°.  Nur  in  Pyridin  leicht  löslich.  Mit  essigsaurer  Phenylhydrazin¬ 
lösung  entsteht  sein  Hydrazon,  aus  Sprit  -f-  etwas  Eiessig  umkrystalli¬ 
sieren,  Sch.-P.  242°.  Mit  Hydroxylamin  erhält  man  das  7-Methyl- 
isatoxim,  aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  235°.  —  Die  Isatine 
aus  den  Imidchloriden  des  Anilins  und  anderer  Basen  sind  über  das 
Ba-Salz  der  Isatinsäure  abscheidbar. 


2127 


DRP.  168  292 


Esatin-1-essigsäure 


n-ch2-cooh 


C10H7NO4  =  205. 


5  T.  Anthranilodiessigsäure  [420]  mit  25  T.  Natronlauge  (40°)  12  St.  unter  Rückfluß 
erhitzen,  mit  heißem  Wasser  zu  einer  Lösung  von  6° — 8°  Be  verdünnen,  Luft  einleiten, 
bis  die  grüne  Indigoessigsäure  in  gelbrote  Isatinessigsäure  übergegangen  ist,  auf  40°  bis 
42°  Be  eindampfen  und  das  kalt  auskrystallisierende  phenylglycin-o-carbonsaure  Natrium 
absaugen.  Der  Preßkuchen  ist  direkt  auf  Indoxyl  verarbeitbar.  Isatinessigsäure  bildet 
gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  198° — 199°,  gibt  ein  bei  242°  schmelzendes  Phenylhydrazon. 
Die  Bildungsweise  von  Diäthylaminomethylisatin  bzw.  Äthylphenylaminomethylisatin 
aus  Isatin,  Formaldehyd  und  Diäthylamin  bzw.  Äthylanilin 

-N-CH2-N(C2H5)2 

,co 

Cf 

ist  in  Ber.  42,  4850  beschrieben. 


2128 


DRP.  221  529 

Ber.  12,  1312 


Nitroisatin 


NO, 


-N 


/C-OH 


=  C8H4N204  =  192. 


C:  O 


Isatin  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Salpetersäure  (1,5)  oder  in  Monohydratlösung 
mit  Kaliumnitrat  nitrieren.  Aus  Eisessig  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  248° — 250°.  In 
Schwefelsäure  rotgelb  löslich. 


4.  Isatin. 
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2129 


DRP.  215  785 

Ber.  22,  2353 


5-Methoxyisatin 


CHo-0 


=  C9H7N03  =  177. 


Braunrote  Nadeln  vom  Sch.-P.  200° — 202°.  Das  7-Methoxyisatin  wird  durch  Oxy¬ 
dation  des  Dimethoxyindigos  (Ber.  22,  2353)  erhalten.  Blaurote  Nadeln  vom  Sch.-P.  241°.  — 
5,  7”Dimethylisatin  (DRP.  241  825)  wird  nach  Ber.  40,  2650  aus  Oxalxylid,  5,6-Dioxy- 
isalinmethylcnäther 


CH 


(DRP.  246  579)  nach  Ber.  38,  2857  hergestellt. 


2180 


DRP.  276  808 
und  ZliS. 
DRP.  281  050 


Isatinoxydationsprotiukt. 

Konst,  unbestimmt.  Empir.  Zusammensetzung:  C16H8N202 


260. 


5  T.  Isatin  in  100  T.  kochendem  Wasser  lösen,  5  T.  Permanganat 
eintragen,  in  heftiger  Reaktion  gebildete  gelbe  Krystalle  des  Oxydations¬ 
produktes  filtrieren,  mit  schwefliger  Säure  vom  Braunstein  befreien.  Sch.-P.  262°,  S.-P. 
über  300°.  Mit  Alkali  und  Hydrosulfit  erfolgt  nach  längerem  Erwärmen  im  Wasserbade 
Reduktion  zu  Indigweiß.  Nach  dem  Zus.-Pat.  auch  aus  Indigo  (20%iger  Teig)  ebenso  er¬ 
haltbar  wie  das  Dibromderivat  aus  Dibromindigo. 


2131 


1-PhenyIisatin 


=  C.JLNO, 


223. 


DRP.  281  046 

Ber.  46,  3915; 

47,  2120 
DRP.  193  633 

1  T.  Diphenylamin  mit  0,75  T.  Oxalylchlorid  in  10  T.  Schwefelkohlenstofflösung  10  St. 
kochen,  die  erhaltene  Verbindung 


-N- 


-O 


/CO 

CO- CI 

nach  Zusatz  von  etwas  Aluminiumchlorid  weitere  10  St.  kochen,  wobei  unter  Salzsäure - 
abspaltung  der  Isatinring  geschlossen  wird.  N-Phenylisatin  schmilzt  bei  138°,  N-Äthyl- 
isatin  bei  95°. 


2182 


DRP.  113  981 

A.  P.  647  279 
E.  P.  15  416/99 
F.  P.  291  359 


Esatin-2-phenylimid 


-  C14HinN90 


222. 


20  T.  Isonitrosoäthenyldiphenylamidin  [1815]  in  80  T.  40° — 50°  warme  Schwefel¬ 
säure  (66°)  ein  tragen,  die  schwärzlichviolette  Lösung  auf  110°  erwärmen,  bis  sie  rein  gelb¬ 
rot  ist,  kalt  in  überschüssige  Sodalösung  gießen  und  die  braunen,  krystallinischen  Flocken 
filtrieren,  waschen  und  trocknen. 


2133 


DRP.  113  980 
DRP.  115  465 


Ferner  erhält  man  a-Isatinanilid  durch  Behandlung  auch  des 
nach  [1816]  erhaltenen  Thioamides  oder  allgemein  der  homologen 
Thioamide 

RNH-C:NR 

I  R  =  Phenyl,  Tolyl,  Xylyl,  Naphthyl 

NH2-C:S 

mit  90°  warmer  konz.  Schwefelsäure.  Nach  Beendigung  der  Schwefeldioxydentwicklung 
(längere  Erwärmung  auf  105° — 110°)  gießt  man  die  Lösung  kalt  auf  Eis,  filtriert  und 
krystallisiert  das  Produkt  aus  Benzol  um.  Es  wurden  so  erhalten:  o-Methylisatin-a-o- 
toluidid,  ebenso  das  p-Toluidid  und  das  Isatin~<x-o-toluidid. 


2134 


DRP.  123  887  Statt  die  Kondensationslösung  [3132]  in  Sodalösung  zu  gießen,  ver¬ 

mischt  man  sie  mit  100  T.  Eis  und  150  T.  gesättigter  Kochsalzlösung 
und  erhält  so  das  rote  Chlorhydrat.  Mit  Salzwasser  waschen,  bis  es  farblos  abläuft. 
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2184 


ORF.  277  398  221  T.  Hydrocyancarbodiphenylimid  in  Benzol  suspendieren,  unter 

Kühlung  400  T.  Aluminiumchlorid  eintragen,  auf  30° — 35°  anwärmen, 
Temperatur  4  St.  halten,  kalt  auf  Eis  gießen,  mit  Salzsäure  das  gelbe  Chlorhydrat  der 
Base  fällen.  - —  Ebenso  das  5-Chlorisatin-a-p-chloranilid,  bezw.  das  «-m-chlor-o-toluidid 
des  6-Chlor-7-methy!isatins  aus  Dichlorhydrocyancarbodiphenylimid,  bzw.  -di-o-tolylimid 
(aus  6-Chlor-2-amino-l-methylbenzol)  durch  Kondensation  mit  Ahmiiniumchlorid  in  Benzol¬ 
suspension. 


2185 


DR  P.  125  916 


lsatin-2-pheiiy!imid-schwefeIdioxydverbindung 

C14HinN,0oS  =  286. 


In  eine  wässerige  Mischung  von  20  T.  <x  -Isatinanilid  und  60  T.  Sprit  bis  zur  Ent¬ 
färbung  schweflige  Säure  einleiten  oder  20  T.  Bisulfitlauge  (40°)  und  52  T.  Paste  (40%) 
von  [2134]  vereinigen  und  kalt  den  weißen  Niederschlag  filtrieren.  Erhitzt  oder  in  Sprit 
gekocht  wird  Schwefeldioxyd  abgespalten. 


2136 


D  RP.  204  478 

A.  P.  937  194 
E.  P.  13  499/08 
F.  P.  393  085 

DRP.  131  934 


Zur  Isolierung  des  a-Isatinanilides.  - —  In  die  Schmelze  [2133]  von 
25  T.  Thioamid  und  100  T.  Schwefelsäure  (enthaltend  22  T.  a -Isatin¬ 
anilid)  1000  T.  verdünnte  schweflige  Säure  (7  T.  S02  wasserfrei)  ein¬ 
fließen  lassen,  die  Verbindung  filtrieren  und  waschen.  Statt  schwefliger 
Säure  können  auch  10,5  T.  Natriumbisulfit  +  25,2  T.  Natriumsulfit 
verwendet  werden. 


2137 


DRP.  115  465 

Zusatz  zu 
DRP.  113  981 
F.  P.  291  359  Zus. 


7, 1  l-Dimethylisatin-2-phenylimid 


CH, 


I. 


-N 


CHa  =  C16H14NzO  =  250. 
,C— NH— ^3 

C:  O 


ch3 

/V. 


11. 


-N 

i-NH-(^) 
C:  O 


/\ 


III. 


CHS 

-N  NH-C=N— A 

II  CH3  IV.  IJ  I  U 

C:  O  NH» 


Thiamide  R— NH— C=NR  (R  =  Alphyl),  erhalten  nach  [2132],  mit  Schwefelsäure 

nh2-c-s 

behandeln.  So  gewinnt  man  o-Methylisatin-«-o-toIuidid  (I)  durch  Einträgen  von  20  T. 
des  Thiamides  aus  Hydrocyancarbodi-o-tolylimid  [1817]  in  80  T.  90°  warme  Schwefel¬ 
säure  und  Aufarbeitung  nach  [2132].  Aus  Sprit  braunrote,  in  Benzol  rot,  in  anderen  orga¬ 
nischen  Lösungsmitteln  braunrot  lösliche  Krystalle  vom  Sch.-P.  140°.  Spritlösung  -f-  Natron¬ 
lauge  =  blau.  —  Ferner  p-Metliylisatin-a-p-toluidid  aus  Benzol,  Sch.-P.  180°  und 
o-Methyiisatin-«-anilid  (II),  das  neben  Isatin-«-o-toluidid  (III)  entsteht,  da  beim 
Thioamid  aus  Hydrocyancarbophenyl-o-tolylimid  (IV)  die  Möglichkeit  des  Ringschlusses 
[1814]  nach  zwei  Seiten  gegeben  ist.  Aus  Benzol  umkrystallisieren,  Sch.-P.  152° — 160°. 
Schließlich  das  Gemisch  von  p-Methylisatin-a-anilid  und  Isatin-«-p-toluidid  aus  dem 
Thioamid  des  Hydrocyancarbophenyl-p-tolylimids.  Sch.-P.  150° — 153°. 


2138 


2139 


DRP.  287  373 


lsatin~1-carbonyl-2-imsdinobenzol 


c15h8n2o 


248. 


C: O  N 

Isatin-2-chlorid  und  Anthranilsäure  in  Benzollösung  1/2  St.  auf  70° — 80°  erwärmen 
Es  bildet  sich  zunächst  carboxyliertes  Isatinanilid,  das  unter  Ringbildung  in  die  gelbe, 
bei  260°  schmelzende,  in  Alkalien  unlösliche  neue  Verbindung  übergeht.  Nach 


Zus. 

DRP.  288  055 


geht  man  von  10  T.  Indoxylsäure  aus,  löst  sie  in  200  T.  Eisessig,  fügt 
eine  Lösung  von  12  T.  o-Nitrosobenzoesäure  und  50  T.  Na-Acetat  in 
200  T.  Eisessig  zu,  erwärmt  kurze  Zeit,  filtriert  von  etwas  entstandenem 
Indigo  und  fällt  im  Filtrat  mit  Wasser  das  grünlichgelbe  Kondensationsprodukt  vom 
Sch.-P.  258°- — 260°.  —  Andere  Derivate  erhält  man  z.  B.  aus  Isatin-a-anil  und  5-Brom- 


4.  Isatin.  —  5.  Cumaran. 
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2-amino-benzol-l  carbonsäure  (Küpenfarbstoff),  oder  aus  6  T.  4,  10-Diamino-3,  9-diphensäure, 
10  T.  Acetat,  3  T.  Isatin-a-anil  und  400  T.  Sprit  3  St.  im  Wasserbade.  Das  Produkt 


,N - CO 

7  )C  =  N-I 

xCO 


-<3>nh2 

COOH 


ist  ebenfalls  ein  Küpenfarbstoff. 


2140 


DRP.  246  715 


N 

II 

C— N 


2-Benzoylisatenphenylimid 

=  C21H14N203  =  342. 


C:  O 


co-O 


10  T.  a-Isatinanilid  mit  50  T.  Benzoylchlorid  kochen.  Die  gelbbraune  Lösung  scheidet 
kalt  Krystalle  aus.  Fütrieren,  mit  Benzoylchlorid  waschen  und  aus  Xylol  umkrystalli- 
sieren.  Sch.-P.  258° — 259°.  In  Schwefelsäure  orangerot  löslich,  durch  Verdünnen  un¬ 
verändert  fällbar.  Gibt  mit  Oleum  sulfiert  einen  gelben  Säurewollfarbstoff. 


2141 


lsatin-2,  3-dis-phenylimidin 

- NH 

|  =  C20H15N3  =  297. 

,0=N^> 


DRP.  242  614 

Ber.  48,  1038 


Aus  Anilin  und  Isatinsauerstoffäthern  nach  Ber.  40,  1293. 


2142 


DRP.  290  599 


Kondensationsprodukt  von  Isatin  und  1,  3-Dioxybenzol 

2  C8H5N02  +  C6H602  -  n  H20. 


147  T.  Isatin  und  55  T.  Resorcin  in  wässeriger  Lösung  mit  Soda  auf  80° — 90°  er¬ 
hitzen.  Man  erhält  ein  krystallinisches,  farbloses  Pulver  von  Phenolcharakter,  das  mit 
Diazoverbindungen  kuppelt. 


2143 


2144 


DRP.  131  934 

A.  P.  697  545 

E.  P.  6878/01 

F.  P.  309  768 


Isatin-Schwefelderivate 


Natriumhydrosulfidlösung  (durch  Sättigen  von  30  T.  Natronlauge 
(25°)  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdünnen  mit  120  T.  Wasser) 
zugleich  mit  einer  Lösung  von  22  T.  a -Isatinanilid  [2132]  in  600  T. 
Wasser  einfließen  und  stehen  lassen,  bis  eine  filtrierte  Probe  mit  Schwefelnatrium  keinen 
Niederschlag  mehr  gibt.  Den  voluminösen  Niederschlag  filtrieren  und  neutral  waschen. 
Sehr  leicht  zersetzlich.  —  Ein  anderes  isomeres  Isatinschwefelderivat  erhält  man  nach 

DRP.  210  343  I  aus  einer  Indoxylschmelze  (enthaltend  30  T.  Indoxyl)mit  30  T.  Natrium¬ 
tetrasulfid  in  600  T.  Sprit  im  geschlossenen  Rührgefäß  bei  80° — 90°, 
bis  eine  in  Wasser  gelöste  Probe  mit  Luft  keinen  Indigo  mehr  gibt.  Kalt  den  Sprit  ab¬ 
destillieren,  den  krystallinischen  Rückstand  in  Wasser  lösen  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure 
fällen.  Braunes,  beständiges  (Unterschied  von  [2143])  Pulver,  das  sich  über  300°  zersetzt. 
In  Alkali  und  organischen  Solventien  leicht  löslich. 


2H,  CH3  — 5  CH3  — (3  H2)  .  .  . 
2  H,  CH3  — 5  COOH(R)  — (3  H2) 


5.  Cumaran 


2145,2146  [  2  CH3  —  (3  H2) . 2146 

.  .  .  2146  2  H,  COO-R  — 3  :  O . 2147 


2145 


DRP.  279  864 


Methyl-  und  2,  5-Dimethylcumaran 

— o 

CH3v  1  /CH-CH3 

3\/ \/ 

CH, 


=  C10H12O  =  148. 


o-Allyl-p-kresol  [865,  2302]  ohne  Kühlung  mit  Bromwasserstoffgas  sättigen,  nach  mehr¬ 
stündigem  Stehen  im  Vakuum  destülieren,  Destillat  mit  Natronlauge  waschen,  in  Petrol- 
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äther  lösen,  Lösung  mit  Pottasche  trocknen  und  mit  wenig  metallischem  Natrium  be¬ 
handeln.  Unter  gewöhnlichem  Druck  destilliert  erhält  man  das  Cumaran  als  wasserhelle 
Flüssigkeit  vom  S.-P.  219°.  —  Ebenso  2-Methylcumaron  nach 


2146 


ZllS.  durch  Kochen  von  100  T.  o-Bromallylphenol  (erhalten  nach  DRP.  268099) 

DRP.  293  956  in  600  T.  Natronlauge  (12%)  im  direkten  Dampfstrom.  Das  Produkt 
siedet  bei  197° — 198°.  —  Wie  [2145]  aus  3-Allyl-4-oxybenzoesäure- 
methylester:  a-Methyl-cumaran-3-carbonsäuremethylester  (S.-P.  bei  15  mm  lßS110),  gibt 
verseift  die  Carbonsäure  (Sch.-P.  150°). 


2147 


DRP.  105  200 


3-Ketocumaran-2-carbonsäureäthylester 


Ber.  80,  1077; 
30,  1712; 
32,  1867 


-O 


CH-COO-C2H5 


=  CnH10O4  =  206. 


C:0 


242  T.  Salicylessigsäurediäthylester  in  500  T.  trockenem  Benzol  lösen,  23  T.  fein¬ 
zerteiltes  metallisches  Natrium  zugeben,  evtl,  noch  Wärme  zuführen  und  wenn  das  Natrium 
verschwunden  ist,  kalt  in  500  T.  verdünnter  Schwefelsäure  (10%)  ein  tragen;  schütteln, 
Benzolschicht  abheben,  Benzol  verdunsten  und  das  krystallinisch  erstarrende  Öl  aus  Sprit 
umkrystallisieren.  Sch.-P.  66°.  In  Ligroin  wenig,  sonst  leicht  löslich. 


7 


6.  Thionaphthen 


2  H(COOH)  —  3  NBL2 . 2148 

„  -3  OH“ . 2148—2163 

„  -  „  -5  (6)  CI  .  .  .  2165,2170 

„  —  „  —5(6)  CH3  .  .  2164,2165 

„  -  „  —  6  C2H5 . 2168 

„  -  „  —  6  NH2  . 2166 

,,  —  ,,  — 6NH-R  ....:.  2166 

„  -  „  -6  OH  . 2174 

,.  -  „  —  5  (6)  O-R  894,2167,2168 

,  -  „  —5(6)  S-R . 2175 

„  -  „  -Cl-Cl . 2172 

„  -  „  —6  Cl(Br)  — 4  CH3  .  2169 

„  -  „  -4CH3-6CH3  .  .  .  2173 

2:(H)(Br)-3:0 . 2177 


2:(H)(Cl)-3:0  .  .  .  . 
2 :  (C1)(C1)  —  3 :  O  .  .  .  . 
2:  (Br)(Br)  — 3:  O  .  .  .  . 

2:  NOH  —  3:  O . 

2:  O  — 3:  O . 

2  (Br)(Br)  — 3:  Ö  —  5  CH3 
2:NOH  —  3:0  —  5C1  .  . 
2:0  —  3:0  —  5  CI  .  .  .  . 
2 :  O  —  3 :  O  —  5  CH3  .  .  . 


2(H)(NH-C6H5)  — 3:  O 
2:N-C6H4-OH  — 3:  O 
(2  H  —  3  0)2:  CO  .  . 
Thiazolderivat  .  .  . 


.  .  .  2177 
.  .  .  2177 
.  .  .  2177 
.  .  .  2179 
2178—2182 
.  .  .  2177 
.  .  .  2178 
.  .  .  2178 
.  .  .  2178 

.  .  2178 

.  .  .  2183 
.  .  .  2176 
.  .  .  2245 


2148 


DRP.  184  496 

E.  P.  11  173/06 
F.  P.  366  611 


Ann. 


Ber. 


351,  390; 
351,  412 
30,  607; 
80,  2389; 
39,  1060 


3-Oxy(1)thionaphfhen  und  seine  Carbonsäure 


1. 


-s 

CH 
C-OH 


=  C8H6OS 


150. 


II. 


-s 


N/V/’-cooh 

C-OH 


32,1  T.  salzsaures  Dithioanilin  in  wässeriger  Suspension  mit  Zink¬ 
staub  reduzieren,  75  T.  Natronlauge  (40°)  zugeben,  filtrieren,  das  Fil¬ 
trat  (Thioanilin)  mit  einer  Lösung  von  21  T.  Chloressigsäure  im  Wasser  - 
bade  erwärmen,  kalt  mit  Salzsäure  ansäuern  und  das  o-Aminophenylthioglykolsäure- 
ankydrid  (weiße  Krystalle)  filtrieren.  30  T.  des  Produktes  mit  heißer  Natronlauge  ver¬ 
seifen,  nach  längerem  Kochen  kalt  mit  14  T.  Nitrit  und  Salzsäure  diazotieren,  die  Diazo¬ 
lösung  in  eine  heiße  Kupfercyanürlösung  aus  55  T.  Cyankalium  und  50  T.  Kupfersulfat 
einlaufen  lassen,  einige  Zeit  bei  90°  halten,  schwach  ansäuern,  filtrieren,  aus  dem  Filtrat 
mit  überschüssiger  Säure  o~CyanphenyIt!iioglykolsäure  fällen,  filtrieren,  die  Säure  in 
Wasser  suspendiert  mit  etwas  Natronlauge  (Gehalt  der  Gesamtlösung  5%)  im  Wasser¬ 
bade  erwärmen,  3-Amino(l)thionaphthen-2-earbonsäare  durch  Aussalzen  als  Na- Salz 
oder  vorsichtiges  Fällen  mit  Essigsäure  als  freie  Säure  fällen.  Erhitzt  man  länger,  so  bildet 
sich  3-Oxy(l)tliionaplitlieii-2-earbonsäure  (II)  bzw.  3-Oxy  (1)  thionaphthen  (I).  —  Nach 


6.  Thionaphthen. 
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2149 


2150 


Zus. 

DRP.  190  291 

vgl.Anm.B.41997 
Kl.  12o.  7.  5.  08 

Badische 
E.  P.  28  578/06 
F.  P.  373  513 

Zus. 

DRP.  190  674 


läßt  man  die  o-Cyanphenylthioglykolsäure  mit  der  10-fachen  Menge 
Schwefelsäure  (60°)  oder  mit  konz.  Salzsäure  60  St.  stehen,  verdünnt 
und  treibt  das  Oxythionaphthen  mit  Dampf  über.  —  Oder  nach 


o-Cyanphenylthioglykolsäure  mit  der  4-fachen  Menge  Natronlauge  (20%) 
1/2 — 1  St.  im  Wasserbade  erwärmen,  kalt  die  Krystalle  filtrieren,  mit 
Wasser  aufnehmen,  mit  Schwefelsäure  ansäuern,  unter  Rückfluß  er¬ 
hitzen,  bis  die  Kohlendioxydentwicklung  beendet  ist,  und  kalt  das  3-Oxy(l)thionaphthen 
filtrieren. 


2151 


DRP.  188  702 

E.  P.  16  100/06 
F.  P.  359  398 


20  T.  Phenylthioglykol-o-carbonsäure  bis  zur  Beendigung  der  Gas¬ 
entwicklung  auf  230°  erhitzen,  die  kalte  Schmelze  und  das  Destillat 
vereinigt  in  Wasser  +  Natronlauge  lösen  und  mit  Salzsäure  fällen 
(Farbstoff). 


2152 


DRP.  192  075 


vgl.Anm.F.20  170 
Kl.  12o.  11.  2.  07 
Kalle 

E.  P.  22  736/06 
F.  P.  353  398- 


Lösung  von  15,4  T.  Thiosalicylsäure  in  Wasser  +  24  T.  Natron¬ 
lauge  (40°)  mit  einer  Lösung  von  9,5  T.  Chloressigsäure  in  Wasser  -+-  Soda 
gelinde  erwärmen  und  mit  Säure  die  weißen  Krystalle  der  Fhenylthio- 
glykol-o-carbonsäure  [518]  ausfällen.  20  T.  der  Säure  mit  100  T.  Ätz¬ 
natron  und  wenig  Wasser  bei  170° — 200°  etwTa  1  St.  verschmelzen, 
kalt  in  Wasser  lösen,  vorsichtig  unter  Kühlung  ansäuern  und  die  aus¬ 
gefallene  3-Oxy-(l)thionaphthen-2-carbonsäure  filtrieren  und  pressen. 
In  Alkali  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich.  Färbt  sich,  wie  auch  ihre 
Salze,  an  der  Luft  rot.  Die  angesäuerte  Lösung  der  Säure  bis  zur  Beendigung  der  C02- 
Entwicklung  erwärmen  oder  Dampf  einleiten  und  die  Krystalle  des  Oxythionaphthens 
filtrieren.  Riecht  naphtholartig,  färbt  sich  an  der  Luft  rot.  —  Nach 

genügen  24  T.  Ätznatron,  nach  dem  weiteren 


leitet  man  in  obiges  Gemenge  (nur  16  T.  Ätznatron)  Dampf  ein,  wobei 
die  Temperatur  bis  auf  180°  steigt.  Weiter  wie  oben.  Nach  dem  weiteren 

arbeitet  man  statt  mit  Ätzalkalien  mit  Essigsäureanhydrid.  Z.  B. :  1  T. 
Phenylthioglykol-o-carbonsäure  -f  3  T.  Essigsäureanhydrid  auf  90°  bis 
110°  erwärmen  und  wenn  die  Kohlensäureentwicklung  beendet  ist,  auf- 
arbeiten.  Bei  nur  30° — 40°  entsteht  die  Carbonsäure.  —  Oder  mit 
Aluminiumchlorid  statt  mit  Essigsäureanhydrid  nach 

Phenylthioglykolsäurcchlorid  (aus  der  Säure  mit  Phosphorpenta- 
chlorid) 

~  ,S-CH2-COCl 


2158 

Zus. 

DRP.  196  016 

2154 

Zus. 

DRP.  198  713 

2155 

Zus. 

DRP.  198  712 

E.  P.  16  101/06 

2156 

DRP.  197162 

E.  P.  14  191/06 

F.  P.  367  431 

F.  P.  310  599 
Ber.  89,  1060 

2157 

DRP.  228  914 

Zusatz  zu 
DRP.  224  567 

bei  0  °  mit  dem  halben  Gewicht  Aluminiumchlorid  versetzen,  die  rote  Masse 
im  Wasserbade  erwärmen,  in  Eiswasser  gießen,  alkalisch  stellen,  erwärmen 
und  den  Farbstoff  abscheiden. 


Man  arbeitet  mit  Naphthalin,  Glycerin  und  anderen  Verdünnungs¬ 
mitteln  und  erhält  so  z.  B.  durch  Eingießen  von  60  T.  Schwefelsäure 
(66°)  in  eine  Lösung  von  10  T.  Phenylthioglykolsäure  in  10  T.  Glycerin 
ohne  Kühlung  3-Oxythionaphthen,  das  mit  Wasser  übergetrieben  wird. 
—  Nach  einer  Zusatzanmeldung  reagieren  die  Arylthio-o-carbonsäuren  ebenso  wie  die 
Thioglykolsäuren. 


2158 


DRP.  202  351 

Zusatz  zu 
DRP.  188  702 


1  T.  Phenylthioglykol-o-carbonsäure  -f  5T.  Anilin  mehrere  Stunden 
sieden,  kalt  die  grauweiße  Anilinverbindung 

S  •  CH2  •  CO  •  NH  •  C6H8 

VCOOH 

absaugen  und  mit  kochenden  verdünnten  Säuren  zerlegen. 
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2159 

DRP.  200  200 

A.  P.  894  004 
A.  P.  894  005 
A.  P.  894  006 

E.  P.  1592/07 

E.  P.  1593/07 

F.  P.  384  343  . 

2160 

Zus. 

DRP.  200  428 

2161 

Zus. 

DRP.  200  593 

2162 

DRP.  221  465 

Zusatz  zu 
DRP.  205  324 

10  T.  methylthiosalicylsaures  Alkali 


As-ch3 

\yCOOH 


(oder  den  Methylester  vom  Sch.-P.  67°)  +  30 — 50  T.  eines  molekularen 
Gemenges  von  Ätzkali  und  Ätznatron  bei  Temperatmen  über  200  °  ver¬ 
schmelzen.  Besser  noch  10  T.  Methylthiosalicylsäure  mit  8  T.  Natrium¬ 
oder  Kaliumalkoholat  und  obigem  Ätzalkaligemenge  bei  150° — 200° 
verschmelzen,  die  Schmelze  in  Wasser  lösen  und  aufarbeiten.  —  Nach 

schmilzt  man  10  T.  Methylthiosalicylsäure  mit  6  T.  Dinatriumcyan- 
amid  und  10 — 20  T.  wasserfreiem  Acetat  bei  200°,  nach  dem  weiteren 


mit  100  T.  eines  200°  heißen  molekularen  Gemenges  von  Ätznatron 
und  Ätzkali  +  20  T.  einer  15-prozentigen  Bleinatriumlegierung. 


20  T.  Acetylen-bis-thiosalicylsäure 


A—  SCH  =  CH-S  — /\ 

1^— COOR  COOR^J 


mit  je  10  T.  Ätzkali  und  Ätznatron  x/2  St.  auf  220° — 230°  erhitzen,  die  gelbe  Schmelze 
in  Wasser  lösen,  ansäuern  und  das  Produkt  mit  Dampf  übertreiben.  —  Aus  Acetylen  - 
bis-l-thiol-2-naphthoesäure  ebenso  das  entsprechende  Naphthalinanalogon.  —  Statt  der 
Acetylen-bis-thiosalicylsäure  behandelt  man  nach 


2163 


2164 


Anm.  B.  48  160, 
Kl.  12o.  15.  3.  09 
Badische 
Zusatz  zu 
DRP.  219  830 


cü  -Dihalogen  vinyl  thiosalicylsäuren 

r/s-ch  =  c-ci2 

XCOOR2  (Alkyl) 

mit  alkalischen  Kondensationsmitteln  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Carbo - 
naten  oder  Erdalkalien.  (Vgl.  J.  pr.  1913,  227.) 


DRP.  204  763 

Zusatz  zu 
DRP.  199  551 


M  ethyloxythionaphthen 


ch/^ 


s 

\/\A 

C-OH 


=  C9H8OS  =  164. 


1  T.  Na- Salz  von  [768]  mit  6  T.  Ätznatron,  4  T.  Ätzkali  und  2  T.  Bleinatrium  auf 
200° — 210°  erhitzen  (oder  3  T.  Methylphenylthioglykol-o-carbonsäure  [785]  mit  12  T. 
Ätznatron  und  1,2  T.  Wasser  auf  180° — 190°),  die  Schmelze  in  Wasser  lösen  und  mit 
überschüssiger  Salzsäure  fällen.  Die  Methyloxythionaphthencarbonsäure  spaltet  beim  Er¬ 
hitzen  Kohlendioxyd  ab  unter  Bildung  von  6-Methyl-3-oxythionaphthen  (Sch.-P.  84°). 


2165 


DRP.  224  567  210  T.  p-TolylthioglykoIsäureäthylester  (aus  Thio-p-kresol  und 

Chloressigester  erhalten)  mit  150  T.  Phosphorsäureanhydrid  (allein 
oder  zugleich  mit  der  5-fachen  Menge  Schwefelsäure  [66 °],  wobei  jedoch  unter  100°  ge¬ 
arbeitet  werden  muß)  kurze  Zeit  auf  100° — 150°  erhitzen,  kalt  verdünnen,  alkalisch  stellen 
und  das  5-Methyl-3-oxy(l)thionaphthen  mit  Dampf  übertreiben.  Aus  Schwefelkohlen¬ 
stoff  farblose  Nadeln  vom  Sch.-P.  103°.  —  Aus  p-Chlorphenylthioglykolsäure  ebenso 
5-Chlor-3-oxy(l)thionaphthen,  aus  Petroläther  farblose  Nüdelchen  vom  Sch.-P.  100°. 


2166 


DRP.  237  395 


6-Amino-3-oxythionaphthen 


NH. 


-S 


v\^CH 

C-OH 


=  CsH,NOS  =  165. 


110  T.  4-Acetamino-2-amino-l-benzoesäure  wie  [809,  810]  diazotieren,  die  Diazo¬ 
lösung  mit  Xanthogenat  umsetzen,  mit  Chloressigsäure  4-Aeetaminophenyl-2-thio- 
glykol-1 -carbonsäure  bilden  und  diese  wie  [895]  zu  6-Amino-3-oxy(l)thionaphthen 
(über  seine  Carbonsäure)  verschmelzen.  Obige  4-Acetaminophenylsäure  (27,1  T.  Na- Salz) 
verseift,  mit  50  T.  Soda  und  100  T.  Dimethylsulfat  auf  80° — 100°  erhitzt,  gibt  ein  Stick¬ 
stoffmethylderivat,  das  nach  [2159]  verschmolzen  in  das  6-Methylamino-3-oxy(l) 
thionaphthen  übergeht. 


6.  Thionaphthen. 
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DRP.  193  724 


CH,-0 


6-Methoxy-3-oxythionaphthen 


i: 


H 


=  C9H802S  =  180; 


C-OH 


3-Amino-l-phenol-4-carbonsäure  acetylieren,  in  alkalischer  Lösung  mit  Methylsulfat 
behandeln,  die  Acetylgruppe  abspalten,  die  erhaltene  Methoxyanthranilsäure  diazotieren, 
mit  Xanthogenat  umsetzen  und  mit  Chloressigsäure  in  alkalischer  Lösung  die  6-Meth- 
oxyphenyl-2-thioglykol-l-earbonsäurc  erzeugen  (Sch.-P.  224° — 225°).  Die  aus  ihr  in 
der  Alkalischmelze  erhaltene  Thionaphthencarbonsäure  gibt  mit  Wasser  gekocht  6-Meth- 
oxy-3-oxy  ( 1  )thionaphthen. 


2168 


DRP.  232  277 

Zusatz  zu 
DRP.  192  075 
196  016 
198  712 
198  713 
bis  119°  schmilzt. 


20  T.  6-Methoxyphenylthioglykol-o-carbonsäure  [2167]  mit  120  T. 
Ätznatron  und  12  T.  Wasser  kurze  Zeit  auf  180° — 200°  erhitzen,  Pro¬ 
dukt  in  Wasser  lösen  und  mit  Salzsäure  die  6-Methoxy-3-oxy(l)thio- 
naphthen-2-carbonsäure  fällen.  Gibt  mit  Salzsäure  und  Nitrit  ein 
gelbes  Nitrosoderivat,  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht  6-Methoxy- 
3-oxy(l)thionaphthen  (I),  das  mit  Dampf  flüchtig  ist  und  bei  118° 
—  Ebenso  5-Methoxy-3-oxy(l)thionaphthen-2-carbonsäure,  deren 
Nitrosoverbindung  bei  208° — 209°  schmilzt,  das  Thionaphthen  bei  102° — 104°.  —  Aus 
4-Äthylthiophenyl  -  2-thioglyko!  - 1  -carbonsäure  erhält  man  6-Äthylthio-3-oxy(l)-thio- 
naphthen  (Sch.-P.  84° — 85°)  über  seine  Carbonsäure:  ebenso  das  Methylderivat  vom 
Sch.-P.  178°. 


2169 


DRP.  239  094 

Zusatz  zu 
DRP.  237  680 
A.  P.  892  897 

E.  P.  5589/08 

F.  P.  397  796 


6-Chlor-4-methyI-3-oxythionaphthen 


ci 


=  CALO  SCI  =199. 


CH 


CH,  C-OH 


5-Chlor-3-methyl-l-nitro-2-benzoesäure  [Ann.  274,  298]  wie  [1064]  mit  Na2S2  reduzieren, 
die  Chloraminotoluylsäure  wie  z.  B.  [522]  über  die  Diazo-  und  Xanthogenverbindung  in 
4-Methyl-6-clilorphenylthioglykol-o-carbonsäure  überführen  und  diese  weiter  in 
4-Methyl-6-chlor-3-oxy(l)fchionaphthen  (über  seine  Carbonsäure)  verwandeln.  —  Ebenso 
aus  Nitrobromtoluylsäure  [Ann.  260,  213]:  4-Methyl-G-brom-3-oxy(l)  thionaphthen. 
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DRP.  193  724 


6°0hIar-3-oxythionaphthen-2-carboiisäure 

Cl/\ — s 

I 

,C-COOH 
C-OH 


=  C9H503SC1  =  229. 


4-Chloranthranilsäure  diazotieren,  mit  Kaliumxanthogenat  umsetzen  und  in  alka¬ 
lischer  Lösung  mit  Chloressigsäure  versetzen.  Die  erhaltene  4-Chlorphenyl-2-thio- 
glvkol-l-earbonsäure  (Sch.-P.  190° — 195°)  mit  Ätzalkali  verschmelzen  und  die  Schmelze 
ansäuern.  Die  so  gewonnene  Thionaphthencarbonsäure  gibt  beim  Kochen  mit  Wasser 

Chloroxythionaphthen. 
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DRP.  202  696 

Zusatz  zu 
DRP.  184  496 
190  291 
190  674 

Ann.  197,  78 


Wie  [2150]  angewendet  auf  Substitutionsprodukte  der  o-Amino- 
phenylthioglykolsäure.  —  Z.  B. :  18,9  T.  4-Chlor-2-nitrothiophenol  mit 
Eisen  und  Essigsäure  reduzieren,  die  alkalisch  gestellte  Reduktions¬ 
masse  mit  10,5  T.  Chloressigsäure,  100  T.  Wasser  und  der  berechneten 
Sodamenge  1  St.  auf  90° — 98°  erwärmen,  filtrieren  und  die  kalte 


Chloraminophenylthioglykolsäurelösung 


CI, 


-nh2 

-s-ch2-cooh 


mit 


6,9  T.  Natriumnitrit  in  eine  kalte  Mischung  von  32  T.  Schwefelsäure  (66°)  und  200  T. 
Wasser  einlaufen  lassen.  Die  Diazolösung  mit  einer  Kupfercyaniirlösung  (aus  25  T.  Kupfer¬ 
sulfat,  100  T.  Wasser,  22,5  T.  Cyankalium  und  50  T.  Wasser)  vereinigen,  15  Min.  kochen, 
die  neutrale  Lösung  filtrieren  und  im  Filtrat  die  p-Chlor-o-cyanphenylthioglykoIsäure 
mit  Salzsäure  ausfällen.  Weiße  Nadeln  vom  Sch.-P.  165°.  —  10  T.  der  Cyanverbindung 
mit  30  T.  Natronlauge  (20%)  10  Min.  auf  70°  erwärmen,  kalt  die  abgeschiedenen  Krystalle 
des  Na-Salzes  der  Chlor- o-aminothionaphthencarbonsäure  fütrieren,  mit  verdünnter 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 
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Schwefelsäure  kochen  (Ammoniak-  und  Kohlendioxydabspaltung)  und  kalt  das  Chlor- 

«-oxvthiouaphthen  /\ 

CK  \ - S 


\/\KH 

C-OH 

filtrieren.  Mit  Dampf  flüchtig,  färbt  sich  an  der  Luft  rot,  aus  verdünntem  Sprit  Krystalle 
vom  Sch.-P.  106°.  —  Ebenso  mit  5-Nitro-2-aminothiophenol  [Ann.  277,  244]  oder 
o-Amino-p-thiokresol  [Ber.  14,  490]. 
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DRP.  234  375 


Ebenso  Diehlor-3-oxy(l)thionaphthen  aus  Dichlor-  (oderDibrom-) 
o-acettoluid  [983]  über  die  Dichlorphenylthioglykol-o-carbonsäure. 


2173 


DRP.  239  092 

Lit.  wie  [1064] 


4, 6-Dimethyl-3-oxythionaphthen 


CH 


/V 


-s 


|  =  C10H10OS  =  178. 

J\KH 

h3c  c-oh 

Aus  [1064]  wie  [2168].  Diazotieren,  mit  Xanthogenat  umsetzen,  4,  6-Xylyl- 
2-thioglykol-l-carbonsäure  (Sch.-P.  158° — 159°)  wie  [2159]  verschmelzen,  erhaltene 
4,  6-Dimethyloxythionaphtencarbonsäure  zur  Abspaltung  der  COOH-Gruppe  mit  Salz¬ 
säure  erhitzen.  Sch.-P.  93°. 
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DRP.  200  202 

DRP.  192  075 


3, 6-Dioxythionaphfhen-2-carbonsäure 


OH 


-S 


=  C9H604S  =  210. 

\/\^C-COOH 

C-OH 

25  T.  Mono-K-Salz  der  5-Sulfophenyl-l-thioglykol-2-carbonsäure  mit  100  T.  eines 
äquimolekularen  Gemenges  von  Ätzkali  und  Ätznatron  zuerst  auf  130° — 140°,  dann 
45  Min.  auf  160°,  schließlich  auf  180° — 185°  erhitzen  und  die  in  Wasser  gelöste  Schmelze 
ansäuern.  Mit  Wasser  erhitzt  entsteht  unter  Kohlendioxydabspaltung  3,  6-Dioxythio- 
naphthen,  Sch.-P.  198°. 

S03h/\-  S-CH2-COOH  Oh/N—  S-CH2-COOH  OH/ 


COOH 


J — CO  OH 


i— S\C-COOH 
-C-OH 


Die  5-Sulfophenyl-l-thioglykol-2-carbonsäure  erhält  man  aus  5-Sulfoanilin-2-carbon- 

säure ;  sie  fällt  aus  der  konz.  Lösung  des  K-Salzes  mit  HCl  als  Mono-K-Salz  aus. 
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DRP.  193  724 


6-Methylthio-3-oxythionaphthen-2-carbonsäure 


CHo-S 


\/\/ 

C-OH 


s 

C-COOH 


=  C10H8O3S2  =  240. 


2-Nitro-4-acettoluid  zur  Säure  oxydieren,  dann  die  N02-Gruppe  reduzieren,  die  er¬ 
haltene  4-Acetamino-2-aminobenzoesäure  diazotieren,  mit  Xanthogenat,  dann  mit 
Chloressigsäure  umsetzen,  die  erhaltene  4-Acetaminophenyl-2-thioglykoI-l-carbon- 
säure  verseifen,  diazotieren,  mit  Xanthogenat  umsetzen,  in  alkalischer  Lösung  mit  methyl¬ 
schwefelsaurem  Natrium  kochen,  die  4-MethyltIiiophenyl-2-thioglykol-l-carbonsäure 
mit  Säure  ausfällen  (aus  Wasser  Nadeln  vom  Sch.-P.  220°)  und  mit  Ätzalkali  bei  190° 
bis  220°  verschmelzen.  Die  erhaltene  Thionaphthencarbonsäure  gibt  mit  Wasser  gekocht 
6-Methylthio-  3-oxy  ( 1  )thionaphthen. 


2176 


DRP.  242  461 

Zusatz  zu 
DRP.  232  780 
F.  P.  416  767 


Dis-3-oxythionaphthen-kohlensäureester 

/\— s  s- 


\/\KH 

C-O-CO- 


HC 
-0-0 


=  C17H10O3S2  =  326. 


Wie  [2086].  —  Unter  Eiskühlung  Phosgen  in  eine  Lösung  von  10  T.  3-Oxy(l)thio- 
naphthen  in  200  T.  Wasser  und  8,8  T.  Natronlauge  (30%)  einleiten  und  das  Produkt 
filtrieren.  Aus  Sprit  rötlich  gefärbte  Blättchen  vom  Sch.-P.  123° — 125°,  die  in  Schwefel¬ 
säure  mißfarbig  löslich  sind. 


6.  Thionaphtben. 
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DRP.  212  942 

E.  P.  28  240/06 

F.  P.  374  287 

Ber.  41,  227 
DRP.  131  401 

In  eine  Lösu 
säure  (60%)  untei 
eintragen  und  die 
vom  Sch.-P.  89° 
kaum,  in  organis 
diliydro(l)thiona 
Eingießen  der  Rea 
150  T.  Eisessig  ur 
bar.  —  Dibromkt 
kohlenstof  f  lösung ) 
Eisessiglösung  er! 
(1)  thionaphtben 
kohlenstofflösung. 

2-Brom-3-keto-dihydrothionaphthen 

/\ - g 

l/H  =.C8H5OSBr  =  229. 

\/\/CxBr 

C :  O 

ng  von  15  T.  3-Oxy(l)thionaphthen,  15  T.  Acetat  und  300  T.  Essig- 
r  zeitweiliger  Kühlung  eine  Lösung  von  16  T.  Brom  in  50  T.  Eisessig 
rötlichen  Krystalle  aus  Ligroin  umkrystallisieren.  Farblose  Krystalle 
Dieses  Monohrom-3-ketodihydro(l)thionaphthen  ist  in  Wasser 
chen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  —  Ebenso  2-MonochIor-3-keto- 
phthen,  ein  rotes,  mit  Dampf  flüchtiges,  stechend  riechendes  Öl,  durch 
ktionslösung  von  15  T.  3-Oxy(l)thionaphthen,  10  T.  wasserfreiem  Acetat, 
ld  70  T.  Chlor-Eisessiglösung  (10%)  (gut  kühlen!)  in  Eiswasser  erhalt- 
dodihydrothionaphthen  schmilzt  bei  133°  (entsteht  auch  in  Schwefel- 
—  Dichlorketodihydrothionaphthen,  mit  33,8  T.  Sulfurylchlorid  in 
lalten,  ist  ein  schweres  Öl.  —  5-Methyl-2-dibrom-3~ketodihydro- 
gewinnt  man  aus  Methyloxythionaphthen  [2164]  mit  Brom  in  Schwefel- 

2178 

DRP.  212  782 

E.  P.  28  240/06 
F.  P.  374  287 

2-Dichlor-3-k< 
goldgelbe  Lösung 
werden  5-Methyl 
gelbe  Krystalle  v< 
(1)  thionaphtben 
hitzt  man  z.  B. 
Acetat  und  9,3  T 
man  zunächst  unt 
Essigsäure  verseif 

S 

2, 3-Diketo-dihydrothionaphthen  1  =  c8h4o2s  =  164. 

\/\/C:0 

c.o 

;todihydro(l)thionaphthen  [2177]  einige  Zeit  mit  Wasser  kochen,  die 
heiß  filtrieren  und  kalt  die  Krystalle  absaugen.  Sch.-P.  118°.  —  Ebenso 
-2,  3-diketo(l)  thionaphtben  (mit  Dampf  destilliert,  aus  Sprit  orange- 
am  Sch.-P.  143° — 144°,  in  Ligroin  unlöslich)  und  5-Chlor-2,  3-diketo- 
(aus  Benzol  rote  Krystalle  vom  Sch.-P.  148° — 149°)  erhalten.  —  Er- 
10,8  T.  2-Dibrom-3-ketodihydrothionaphthen  in  Sprit  mit  30  T.  kryst. 

Anilin  x/2  St.  im  Wasserbade,  gießt  in  Wasser  und  filtriert,  so  erhält 
er  BrH- Säureabspaltung  ein  Anilinderivat,  das  mit  verdünnter  kochender 
j  in  Anilin  und  2,  3-Diketodihydrothionaphthen  zerfällt. 

2179 

DRP.  213  458 

A.  P.  876  839 

E.  P.  26  190/06 
F.  P.  374  287 

dihydro(l)thiona 

Soda  goldgelb  lös 
vom  Sch.-P.  154° 
siedend  mit  klein 
trieren,  das  Filtral 
ketodihydro(l)tl 
Sch.-P.  118°.  Li< 
den  Homologen  s 

150  T.  3-Oxy(l)thionaphthen  (oder  Homologe  oder  Analoge,  [2178]) 
in  Natronlauge  (10%)  lösen,  eine  Lösung  von  69  T.  Nitrit  in  200  T. 
Wasser  zufließen  lassen,  das  Gemisch  unter  Eiskühlung  in  1000  T. 
Schwefelsäure  (25%)  gießen,  den  gelben  Niederschlag  filtrieren,  kalt 
waschen  und  aus  Wasser  umkrystallisieren.  Das  erhaltene  2,  3-Diketo- 
iphthen  -  2  -  oxim  schmilzt  bei  168°.  In  Schwefelsäure  gelbrot,  in 
ich.  Gibt  ein  Acetylderivat  vom  Sch.-P.  168°  und  ein  Phenylhydrazon 
.  —  179  T.  Oxim  mit  der  30-fachen  Menge  Salzsäure  (15%)  übergießen, 
en  Portionen  Eisenfeile  reduzieren,  die  farblose  Lösung  vom  Eisen  fil- 
mit  3000  T.  heißer  Eisenchloridlösung  (30%)  versetzen  und  kalt  2,  3-Di- 
lionaphthen  filtrieren.  Aus  Essigsäure  orangegelbe  Krystalle  vom 
sfert  ein  Hydrazon,  mit  Anilin  gekocht  ein  hellbraunes  Produkt.  Von 
chmilzt  das  Methylderivat  bei  143°,  das  Chlorderivat  bei  148° — 149°. 

2180 

DRP.  214  781 

Zusatz  zu 
DRP.  212  782 

E.  P.  17  498/08 
F.  P.  374  287  Zus. 

F.  P.  372  627 
DRP.  212  942 

15  T.  3-Oxy(l)thionaphthen  in  der  100-fachen  Menge  Wasser  und 
verdünnter  Natronlauge  lösen,  bei  40°  eine  konz.  Spritlösung  von  15  T. 
p-Nitrosodimethylanilin  zufließen  lassen,  kalt  das  schwarzviolette 
Krystallpulver  absaugen  und  heiß  waschen.  Dichroitische,  in  Sprit 
rotviolett,  in  Benzol  gelblichrot  lösliche  Prismen  vom  Sch.-P.  176°. 
Mit  Salzsäure  (15%)  verrieben  entsteht  2,  3-Diketodihydro(l)thio- 
naphthen.  Auch  in  Spritlösung  (50%)  ausführbar.  Mit  5-Methyl- 
3-oxy(l)thionaphthen  entsteht  ein  ähnliches  Produkt  vom  Sch.-P.  200°, 
andererseits  erhält  man  mit  p-Nitrosomonoäthylanilin  und  mit  p-Ni- 
trosodiphenylamin  Körper  vom  Sch.-P.  158°  bzw.  193°. 

2181 

Anm.  B.  44  988, 
Kd.  22c.  30.12.07 
Badische 

E.  P.  4592/07 

F.  P.  373  513 

3-Oxy(l)thionaphthen  und  Homologe  usw.  mit  Schwefelsäure  (nach 
einem  weiteren  Zusatz  mit  Chlorsulfonsäure),  dann  mit  Alkalien  be¬ 
handeln. 
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2182 


DRP.  291  759 

Zusatz  zu 
DRP.  281  046 

Ber.  47,  1130 


Durch  Kondensation  von  p-Thiokresol  mit  Oxalylchlorid  in  CS2- 
lösung  erhält  man  zunächst  das  Chlorid  der  Formel  CH3-C6H4-S-CO- 
•CO* CI,  das  mit  Kondensationsmitteln  (z.  B.  Aluminiumchlorid,  dann 
unter  Abspaltung  von  Salzsäure)  in  das  5-Methyl-2,  3-diketo- 
dihydrothionaphthen  übergeht.  Gelbrote ,  glänzende  Blättchen, 
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DRP.  241  623 


Sch.-P. 


144°. 


IV-Oxy-2-phenylimidino-3-keto-dihydrothionaphthen 


/\ 


-s 

,C=N— <^>-OH 

C :  O 


=  C.AKNO^S  =  255. 


60  T  3-Oxy(l)thionaphthen-2-carbonsäure  (oder  die  Rohschmelze  von  [2153])  mit 
11  T.  p-Aminophenol  in  750  T.  Wasser  lösen,  bei  0° — 5°  mit  Ferricyankaliumlösung  (20%) 
oxydieren,  bis  etwa  4  Mol.  verbraucht  sind  (Tüpfelprobe),  die  Ausscheidung  des  p-Oxy- 
anils  mit  Kochsalz  beenden,  filtrieren,  mit  Salzwasser  (25%)  waschen,  in  heißem  Wasser 
lösen  und  das  2-p-Oxyphenylimino-3-ketodihydro(l)thionaphthen  mit  Salzsäure  fällen. 
Kurze  Zeit  mit  Schwefelsäure  (20%)  gekocht  entsteht  2,  3-Diketodihydro(l)thionaphthen. 


2184 


DRP.  235  625 


3-Oxy-(1)-thionaphthen-Isatinkondensationsprodukt 


Durch  Kochen  der  Komponenten  nicht  wie  bei  der  Farbstoffbildung  ohne,  sondern 
mit  einem  Lösungsmittel,  z.  B.  Sprit  (60  T.  auf  je  8  T.  der  Komponenten).  Orange  ge¬ 
färbtes  Pulver,  das  mit  Alkalien  in  einen  Farbstoff  übergeht.  —  Ebenso  wie  Isatin  reagieren 
auch  seine  Derivate,  ferner  Aldehyde  oder  Ketone. 


7.  Indazol 


6  (N02)NH2 . 

6NH-C6H3-IIN02-IVN02  .  .  .  . 
6  NH-C6H3-II  N02-IV  N02-(N02)n  . 


2185 

2186 
2187 


2185 


DRP.  118  079 

Ber.  37,  2556 


6~Aminoindazol 


NH, 


7N 


NH 


C7H7N3  =  133. 


CH 


Aus  Nitrotoluidin  über  Nitroindazol,  in  dessen  siedende  Lösung  in  alkoholischem 
Ammoniak  man  Schwefelwasserstoff  einleitet.  Aus  Wasser  umkrystallisieren,  Sch.-P.  210°. 
Sublimiert  unzersetzt  (Ber.  23,  3640).  Über  die  Darst.  von  Indazolderivaten  mit  Hilfe 
von  Hydrazo-o-Ketonen  z.  B.  von  N-o-Benzophenon-C-phenylindazol  aus  o-Azobenzo- 
phenon  siehe  Bll.  Soc.  Chim.  1909,  283. 


2186 


2187 


DRP.  118  079 

E.  P.  23  657/99 
F.  P.  294  324 


II,  IV-Dinitrophenyl-6-iminoindazol 

no2 

N02<^>— NH—- - 7N 


NH 


=  C13H9N604  =  299. 


I 


CH 


Aminoindazol  [2185]  mit  Dinitrochlorbenzol  kondensieren.  Die  rotbraunen  Krystalle 
des  entstandenen  Dinitrophenylaminoindazols  schmelzen  bei  271°.  —  Nach 

DRP.  117  820  15  T.  dieses  Körpers  in  75  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  bei  5° — 10° 

mit  Mischsäure  nitrieren  (6,3  T.  HN03),  auf  Eis  gießen,  neutral  waschen 
und  das  Polynitropkenylaminoindazol  feucht  auf  Schwefelfarbstoffe  verarbeiten. 


8.  Benzimidazol. 
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8.  Benzimidazol 


7 


- Ni 


*  N 


3 

a)  Fünfring  unsubstituiert. 


6  CH2CN . 2188 

5  NH2  (NH-CHO) . 2189 

4  CI  —  6  CI  —  7  CI . 2190 


2188 


DRP.  283  448 


CN-CH. 


-N 


=  C9H7N3  =157. 


Benzimidazolaceton  itri  I 

,CH 

NH 

Wie  [251]  aus  Amino-p-formylaminophenacetonitril  durch  Behandlung  mit  Natrium¬ 
nitrit  und  Salzsäure  und  Kochen  des  erhaltenen  Azimides  5 — 6  St.  mit  der  fünffachen  Menge 
Eisessig.  Sch.-P.  158°— 159°. 


2189 


DRP.  181  783 

Ber.  5,  923 


5-Aminobenzimidazol 


NH. 


-NH 

CH 


C7H7N3  =133. 


N 


1,  3,  4-Triaminobenzol  mit  überschüssiger  konz.  Ameisensäure  längere  Zeit  erhitzen 
■und  die  gebildete  Formyl Verbindung  zur  Verseifung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kochen. 


2190 


DRP.  178  299 

E.  P.  10  228/06 


CI 


4, 6, 7-Trichlorbenzimidazol 


Cif 


\/\^ 

Cl  N 


-NH 

CH 


=  C7H3N2C13  =  222. 


100  T.  des  durch  Nitrieren  von  as-Formyltrichloranüid  (Sch.-P.  172°)  erhaltenen 
Formyltrichlornitroanilids  +  400  T.  Eisen  +  30  T.  Salzsäure  (30%)  +  600  T.  Wasser 
-f-  1000  T.  Xylol  unter  Rückfluß  kochen,  wenn  die  Reduktion  beendet  ist,  mit  Natron¬ 
lauge  alkalisch  stellen  und  das  schwer  lösliche  Reaktionsprodukt  mit  siedendem  Xylol 
extrahieren.  Kalt  scheidet  sich  das  Amidin  aus.  Das  daneben  entstehende  Formyl- 
trichlor-o-phenylendiamm  gibt  beim  Schmelzen  dasselbe  Amidin.  Sch.-P.  303° — 304°. 


1  coch3 . 

1  CH3— 4  Cl  —  6  Cl—  7  Cl 
1  CO-C6H6 . 


b) 


Fünfring  in  N  substituiert. 


2191 

2192 
2191 


1  CtH4-0H-5N02  .... 
1C6H4-S03H-5N02  .  .  . 

I  C6H3.(COOH)(OH)-5  nh2 


2194 
2193 

2195 


2191 

DRP.  282  491 

— n-co-ch3 

1  -Acetylbenzimidazol 

|  =  C9H8N2  =  144. 

\X^CH 

N 

Kondensation  von  Benzimidazol  in  Benzollösung  mit  Acetyl-  (bzw.  auch  Benzoyl)- 
chlorid  bei  Gegenwart  eines  Imidazolüberschusses  oder  einer  die  freiwerdende  Säure  binden¬ 
den  Base.  Das  Benzoylderivat  schmilzt  bei  93°—  94°,  das  Acetylderivat  bei  113° — 114°;  sie 
bleiben  in  Lösung,  während  das  salzsaure  Benzimidazol  sich  ausscheidet. 


2192 


DRP.  178  299 

E.  P.  10  228/06 


4, 6, 7-TrichloM-methylbenzimidazol 

ci 

a/\- 


-N-CH, 
CH 


=  C8H5N2C13  =  236. 


Cl  N 


Reduktion  des  Methylformyltrichlornitroanilids  wie  [1166].  Auch  hier  entsteht  neben 
dem  Amidin  das  Formyldiamin,  das  auf  Grund  seiner  Schwerlöslichkeit  durch  fraktio¬ 
nierte  Krystallisation  aus  Xylol  vom  Amidin  getrennt  werden  kann  und  durch  Destilla¬ 
tion  in  dieses  übergeht.  Sch.-P.  159°— 160°,  siedet  unter  14  mm  Druck  bei  230°. 
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2193 


Anm.  F.  32  730, 
Kl.  22a.  1.  8.  12 

Höchst 

A.  P.  1  043  873 
E.  P.  22  691/11 
F.  P.  446  120 


5-Nitro-1-phenylbenzimidazol-IV-sulfosäure 

— N— <^>S03H 

N0*V\/CH 

N 


-  c13h9n3o6s 


319. 


S ulfanilsäure  mit  Chlordinitrobenzol  kondensieren,  das  Produkt  partiell  reduzieren, 
mit  Ameisensäure  kondensieren  und  zum  Benzimidazol  Umsetzern 


2194 


DRP.  175  829 


5-^itro-1-oxyphenyibenzimidazol 

/V N  -<(^>OH 


NO. 


H,  (CHS),  (C6H5) 


=  C13H9N303  =  255 


N 


5  T.  2,  4-Aminonitro-p-oxydiphenylamin  mit  10  T.  Ameisensäure  (25%)  5 — 6  St. 
unter  Rückfluß  kochen,  kalt  filtrieren  und  das  Methenyliminonitrooxydiphenylamin 
aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  267° — 268°.  —  Ebenso  Äthenyl-aminonitro-p-oxy- di- 
phenylamin  mit  Essigsäureanhydrid  statt  Ameisensäure;  aus  Sprit  umkrystallisieren, 
Sch.-P.  187° — 188°.  - —  Ferner  Benzenyl-aminonitro-oxydiphenylamin  durch  Er¬ 
hitzen  von  5  T.  Nitrobase,  5  T.  Benzoylchlorid  und  wenig  Xylol  auf  120° — 130°,  bis  die 
Salzsäureentwicklung  aufhört;  Xylol  mit  Dampf  abtreiben,  Rückstand  mit  heißem 
Wasser  wiederholt  auswaschen  (Benzoesäure  entfernen)  und  aus  Sprit  umkrystallisieren, 
Sch.-P.  259° — 260°.  —  Die  Körper  sind  in  Benzol  schwer  bzw.  leicht,  in  Schwefelsäure 
braun  violett  bzw.  reseda-  bzw.  olivgrün,  in  Natronlauge  alle  drei  Körper  nur  warm  unter 
Zersetzung  löslich. 


2195 


DRP.  272  437 


5-Amino-l  l-oxy-1  -phenylbenzimidazol-l  I  l-carbonsäure 

-N  — <^>OH 

|  COOH  =  C14HnN303  =  269. 

JN  xi 


2VVCH,  (CH3) 

N 

259  T.  2,  4-Diaminophenol-o-aminosalieylsäurc  (erhalten  wie  [2193]  durch  Konden¬ 
sation  von  Aminosalicylsäure  mit  Dinitrochlorbenzol  und  Reduktion  mit  Eisen  und  Essig¬ 
säure  zur  Diaminoverbindung)  mit  400  T.  Ameisensäure  (90%)  4  St.  unter  Rückfluß 
kochen,  mit  Wasser  fällen,  das  Diformylprodukt  zur  Verseifung  mit  200  T.  Salzsäure  (19,5) 
und  600  T.  Wasser  bis  zur  Lösung  kochen,  das  Benzimidazol  mit  Soda  oder  Kochsalz 
fällen.  —  Aus  dem  Diacetyl-  (statt  Diformyl-)  derivat  ebenso  das  Methylprodukt:  5-Amino- 
4,-oxy-3,-carboxyphenyl-2-methylbenzimidazol. 


2CH3 
2CH3- 
2  CH3— 
2  CH3  — 
2  CH3— 
2  CH3  — 
2  CH3— 
2  CH3- 
2  CH3- 
2  CH3- 
2  CH3- 
2  CH3- 
2CH3- 


c)  Fünfring  in 

. 908 

5  CH2-CN . 251,  2196 

5  N02(NH2) .  904,2197 

7  CH3— 5  N02(NH2) . 904 

4  N02(NH2)  —  6  N02(NH2)  .  .  .  2198 

4  CI  — 6  CI  — 7  CI . 2199 

4  CI  — 5  CI  — 6  CI  — 7  CI . 2199 

6  CH3— 4  CI  — 5  CI  — 7  CI  ....  2199 

■5  CH3  — 4N02(NH2)  — 6N02(NH2)  2200 

5  CI— N02— N02  2200 

•N02— N02— öO-CHj .  2200 

-  5  N :  C6H4 : 0  .  1587,  2201 

-5  NH-C6H4-OH— 4  N02 — 6  N02  .  2202 


C  substituiert. 

2  CH3— 5  NH-C6H4*NH2— 4  N02-6  N02 


2  C.Hk 


6  CH2-CN 


2CA-5NH, 


C«H5— 4  Cl- 


•7  CI 


6  ci- 

2  C6H4'NH2-5  NH2 . 

2  CH2-C6H4-NH2— 6  CH2-CN  .... 
2  CH :  CH-  C6H5  —  5  N02(NH2 )  .  .  . 

2  CH:  CH-C6H3(NH2)2  — 5  NH2  .  .  . 
2  CH:  CH-C6H3(NH2)2— 5  NH-COCH3 

(Benzimidazol  — 2*  )2 . 

(Benzimidazol  —  5  NH2 — 2-)2  .  .  . 
(Benzimidazol  — 7  CH3— 5  NH2  — 2-)2 
Benzimidazolkond. -Produkte  .  .  . 


2202 

2203 
2201 

2204 

2205 
2203 

2206 
2207 

2207 

2208 

2209 

2210 
2202 


2196 


DRP.  283  448 

Ber.  5,  920 
Ann.  209,  353 


2-Methylbenzimidazol-5-acetonitril 


CN-CH. 


NH 

C-CH, 


=  C10H9N3  =  171. 


N 

3-Nitro-4-acetylaminobenzylcyanid  [251]  mit  Eisen  und  Salzsäure  reduzieren,  das 
fast  quantitativ  erhaltene  Amin  vom  Sch.-P.  137° — 138°  7 — 8  St.  mit  der  6-fachen  Menge 
Eisessig  kochen  und  das  erhaltene  C-Methylbenzimidazolacetonitril  umkrystallisieren. 
Sch.-P.  206°— 207°. 


8.  Benzimidazol. 
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2197 


DRP.  157  862 

DRP.  142  155 


NOal 


5-Nitro-2-methylbenzimidazol 

- NH 

|  =  C8H7N302  =  179. 


C-CH, 


N 


Nach  Ber.  21,  2307  Nitro-o-phenylendiamin  mehrere  Stunden  mit  Eisessig  unter  Rück¬ 
fluß  kochen.  Das  erhaltene  Nitro-a-methylbenzimidazol  schmilzt  bei  216°.  Die  Amino- 
verbindung  (5-Amino-2-methylbenzimidazol)  erhält  man  auch  nach  Ber.  5,  923;  30,  1909 
durch  vorsichtige  Reduktion  des  2,  4-Dinitroacetanilids. 


2198 


DRP.  282  374 


4, 6-Dinitro-(-nitroamino-,  -diamino-)-methylbenzimidazol 


NO. 


-N 

.c-ch. 


c8h6n4o4  =  222. 


02N  NH 

135  T.  5-Methylbenzimidazol  in  1000  T.  konz.  Schwefelsäure  lösen,  zwischen  40° — 50° 
240  T.  Kalisalpeter  oder  die  entsprechende  Menge  Chilesalpeter  eintragen,  einige  Stunden 
im  kochenden  Wasserbad  erwärmen,  in  Eis  gießen,  filtrieren,  Niederschlag  neutral  waschen, 
trocknen.  Den  Rest  des  Produktes  im  Filtrat  mit  Soda  ausfällen.  Der  Dinitrokörper 
schmilzt,  aus  verdünnter  Essigsäure  umkrystallisiert,  bei  204° — 205°,  der  durch  Reduktion 
seiner  ammoniakalischen  Spritlösung  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Nitroaminokörper 
(Gemenge  zweier  Isomeren)  bei  127° — 128°  (der  im  Benzol  lösliche),  bzw.  163° — 164° 
(der  unlösliche).  Mit  Eisen  und  Essigsäure  reduziert  erhält  man  Diaminomethylbenz- 
imidazol  vom  Sch.-P.  95° — 96°. 


2199 


DRP.  178  299 

E.  P.  10  228/06 

Ann.  237,  144; 
296,  182 


4, 6, 7-Trichlor-2-methylbenzimidazol 


ci 


Cl 


-NH 

C-CH, 


=  C8H5N2C13 


236. 


Cl  N 


100  T.  Triclilornltroacetanilid  (erhalten  durch  Nitrieren  des  Acettrichloranilides, 
schmilzt  bei  186° — 187°)  -f  400  T.  Eisen  -f-  15  T.  Eisessig  +  600  T.  Wasser  +  100  T. 
Xylol  unter  Rückfluß  kochen,  bis  eine  mit  Sprit  und  Natronlauge  erhitzte  Probe  der 
Xylollösung  keine  Gelbfärbung  mehr  zeigt.  Produkt  mit  heißem  Xylol  extrahieren  und 
kalt  das  krystallinische  Gemenge  des  Amidins  mit  Acetyltriehlor-o-phenylendiamin 
(dieses  schmilzt  bei  200°)  filtrieren.  Letzteres  gibt  allein  auf  200° — 290°  oder  mit  3  T. 
Eisessig  20  St.  im  Wasserbade  erhitzt  ebenfalls  das  Amidin.  Sch.-P.  285°.  —  Ebenso 
4,  5,  6,  7-Tctraehlor-2-methylbenzimidazol :  100  T.  Tetrachloracetnitroanilid  wie  mit  Eisen 
und  Essigsäure  reduzieren.  Die  aus  der  Xylollösung  beim  Erkalten  krystallisierende 
Diaminoverbindung  vom  Sch.-P.  223° — 224°  geht  beim  Sublimieren  über  300°  in  das 
Amidin  vom  Sch.-P.  300°  über.  —  Ferner  4, 5, 7-Trichlor-2, 6-dimethylbenzimidazoI 
durch  Chlorieren  von  Methyläthenylamidin  nach  Ann.  273,  296  mit  Chlorkalk  und  Salz¬ 
säure.  Sch.-P.  305°. 


2200 


DRP.  282  374 


4  (6)-Nitro-6  (4)-amino-2,  5-dimethylbenzimidazol 


(N02)NH2 

CH 


-NH 

I 

C-CH, 


=  C9H10N4O2  =  206. 


(NH2)02N  N 

2,  5-Dimethylbenzimidazol  bei  50° — 60°  mit  Schwefelsäure  und  Salpeter  nitrieren, 
dann  einige  Stimden  im  Wasserbade  erwärmen,  das  erhaltene  Dinitroprodukt  vom  Sch.-P. 
204° — 205°  entweder  abscheiden  oder  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  seine 
ammoniakalische  Spritlösung  partiell  reduzieren.  Es  entstehen  zwei  isomere  Nitroamino- 
verbindungen,  die  durch  Benzol  getrennt  werden;  das  benzollösliche  Produkt  bildet  eine 
leichtlösliche  Diazoverbindung  und  schmilzt  bei  192° — 193°,  das  benzolschwerlösliche  gibt 
eine  schwerlösliche  Diazoverbindung  und  schmilzt  bei  207 0 — 208  °.  —  Durch  Reduktion 
des  Dinitrokörpers  mit  Eisen  und  Essigsäure  erhält  man  die  Base  (aus  verdünntem 
Sprit)  vom  Sch.-P.  144° — 145°.  In  analoger  Weise  werden  hergestellt:  Äthoxydinitro- 
methylbenzimidazol  und  seine  Reduktionsprodukte  aus  l-Acetylamino-2-amino-4-äthoxy- 
benzol,  ferner  Dinitro-5-chlor-(methyl-)-2-methyl-(-oxy-)-benziinidazol  und  deren 
Reduktionsprodukte. 


360 


Benzol:  XIII.  Benzol  und  Fünfringe. 


2201 


2202 


2203 


DRP.  248  091 

Ann.  273,  275; 
273,  289 


5-Chinoimidino-2-mefhylbenzimitiazol 


°=o=n- 


-NH 

C-CH, 


=  CiiHiiN.O  =  237. 


N 


18,4  T.  5-Amino-2-methylbenzimidazol  [2197]  und  9,4  T.  Phenol  mit  Natronlauge  in 
200  T.  Wasser  lösen,  unter  guter  Kühlung  Natriumhypochloritlösung  (2  Äquiv.  Sauerstoff) 
zufließen  lassen  und  das  Indophenol  mit  Essigsäure  ausfälren  oder  besser  mit  Schwefel  - 
natrium  reduzieren  und  die  Leukoverbindung  mit  Salzsäure  als  hellgelben  Niederschlag 
abscheiden.  —  Ebenso  gewinnt  man  die  Leukoindophenole  aus  4-Amino-C-phenyl-l,  2- 
benzimidazol  bzw.  aus  o-Kresol  und  anderen  p-freien  Phenolen.  —  o-Ainino-2-plienyl- 
benzimidazol  gewinnt  man  nach  Ber.  32,  2179. 


DRP.  282  375 


IV-Oxy-5-phenylimmo-4, 6-dinitro-2-methylbenzimidazoI 


NO, 


oh/^—  nh- 


/\f 

'  N 


NH 

I 

C-CH, 


=  C14H11N506  =  329. 


02N 

4,  6-Dinitro-5-halogenbenzimidazol  [2200]  mit  Aminen  kondensieren.  Man  erhält  so 
z.  B.  aus  dem  2-Methylderivat  mit  p-Aminophenol  rote  Krystalle  vom  Sch.-P.  190° — 192°, 
während  das  mit  p-Phenylendiamin  erhaltbare  Kondensationsprodukt  bei  246° — 247° 
schmilzt.  —  Ebenso  gewinnt  man  das  IV- Aminobenzimidazolderivat,  ferner  das  Diphenyl- 
disulfid-bis-Dinitrometliylbenzimidazolylamin  der  Formel 

N02 

—NH—  NH 

S  02N  I  I 
I  N  —  C-CH3  J. 

ferner  das  Chlormethylbenzimidazolyldinitromethylbenzimidazolylamm  von  der  Zu¬ 
sammensetzung 
CH3 
C  =  N 


HN 


H2N 


\  |  NO, 

/  \ _ vrH _ / 

\ _ /  \_ 

ci  o2n 


>— NH 

I  I 

N  =  C-CH, 


h2n 


oder 


N- 


/ 


CI 

~\ 


no2 

-NH—/ 

02IT 


-NH 


N  =  C-CH, 


C— NH 
C'H3 

und  schließlich  das  Carboxyphenyldinitromethylbenzimidazolylamin  aus  Anthranilsäure 

als  zweite  Komponente. 


DRP.  283  448 


2-Phenyl-5-acetonitrilbenzimidazol 


CN-CH. 


/V 


-N 


,c-c6h5 


-  C15HnN3  =  233. 


NH 

10  T.  p-Aminophenacetonitril  benzoylieren,  nitrieren,  reduzieren  [251],  das  schwer 
lösliche  Amin  vom  Sch.-P.  184° — 185°  10 — 12  St.  mit  Eisessig  verkochen.  Aus  Sprit 
Krystalle  vom  Sch.-P.  98° — 99°.  —  Ferner 

2-p-Aminobenzyl-5-acetonitril-benzimidazol 


CN-CH, 


-N 


c-ch2-c6h4-nh2 


=  C16H14N4  =  262. 


NH 


20  T.  p-Phenylessigsäurechlorid  in  Benzol  lösen,  mit  einer  Benzollösung  von  17  T. 
p-Aminophenacetonitril,  der  tropfenweise  7  T.  konz.  Pottaschelösung  zugefügt  wurden, 
im  Wasserbad  erwärmen,  filtrieren,  trocknen  (Sch.-P.  207° — 208°),  nitrieren  (Sch.-P.  192° 
bis  194°),  reduzieren  (Sch.-P.  180° — 181°)  und  die  Aminoverbindung  wie  [2196]  6 — 7  St. 
mit  Eisessig  verkochen.  In  konz.  Säuren  löslich,  aus  Sprit  Sch.-P.  232° — 234°.  Kuppelt 
mit  Nitrit  und  Salzsäure  behandelt  nicht  mit  Phenolen. 


8.  Benzimidazol. 
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2204 

DRP.  178  299 

4, 6, 7-Trichlor-2-phenylbenzimidazol 

Cl 

Cl/^ 

- NH 

1 

=  C13H7N2C13  =  298. 

Cl 

N 

Reduktion  des  Benzoyltrichlornitroanilids  wie  [vgl.  1542].  —  Sch.-P.  der  Diamino¬ 
verbindung  205°— 207°,  des  Amidins  268°— 269°. 


2205 


68  237 

und 

DRP.  70  862 


Ber. 


10, 

30, 


1708 
1909 
83,  2847 
37,  1070 
44,  2919 


5,  lV-Diamino-2-phenylbenzimidazol 

/V 


NH. 


-NH 


NH, 


=  c13h1 


224. 


N 

500  T.  Anilin  +  835  T.  p-Nitrobenzoesäure  8  St.  auf  220° — 230° 
erhitzen,  wobei  zugleich  das  gebildete  Wasser  abdestilliert  wird.  Heiß 
ausschöpfen,  kalt  zerkleinern,  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  ver¬ 
dünnter  Sodalösung  waschen.  Das  erhaltene  p-IVitrobenzanilid  N02  — C6H4  — CO-NH  — C6H5 
bei  15  °- — 20°  in  die  5-fache  Menge  Monohydrat  eintragen,  bei  5° — 10°  mit  einem  Ge¬ 
menge  von  (auf  Nitrobenzanilid  bezogen)  3/4  T.  rauchender  Salpetersäure  und  1,5  T.  Mono¬ 
hydrat  nitrieren,  auf  Eis  gießen,  Krystalle  filtrieren,  neutralisieren,  waschen.  100  T. 
dieses  p-Triuitrobenzanilids 

NO  2<^— CO  -  NH  — ^^>NO  a 

no2 

(braungraues,  in  Sprit  oder  Äther  imlösliches,  in  Eisessig  und  Essigäther  lösliches  Pulver) 
zur  Reduktion  im  Gemisch  mit  30  T.  Salzsäure  (30%)  und  100  T.  Wasser  bei  90° — 95° 
in  100  T.  Wasser  +  200  T.  Eisenspäne  eintragen.  Fertige  Reduktion  mit  Ammoniak 
alkalisch  stellen,  filtrieren,  Rückstand  mit  500  T.  Wasser  auskochen.  Im  kalten  Filtrat 
erfolgt  Ausscheidung  des  Triaminobenzanilids.  Aus  Wasser  umkrystallisieren ;  trocken 
im  Vakuum  auf  250°  erhitzt,  resultiert  unter  Wasser abspaltung  p-Diaminophenylbenz- 
imidazol.  Rotbraunes,  krystallinisches  Pulver,  in  Wasser  und  Äther  unlöslich,  in  Aceton 
und  Sprit  leicht  löslich.  Sch.-P.  250°.  Bildet  leichtlösliche  Salze.  Die  Base  wird,  mit 
heißem  Wasser  übergossen,  harzig. 


2206 


DRP.  288190 

Ber.  21,  2304 


5-Amigio-2-styrylbenzimidazol 

—NH 

I  , — .  =  C15H13N3  -  235 

NHft  Ä^C-CH:CH— <3(N02) 

N 

10  T.  Benzaldehyd  (p-Nitrobenzaldehyd)  und  17  T.  5-Nitro-2-methylbenzimidazol  4  St. 
auf  210° — 230°  erhitzen  (evtl,  unter  Zusatz  von  Kondensationsmitteln,  wie  Dimethylanilin 
oder  Na-Acetat).  Das  2-Styril~5-nitrobenzimidazol,  dessen  salzsaures  Salz  bei  290° — 292° 
schmilzt,  gibt  reduziert  die  in  Alkoholätherlösung  gelbgrün  fluorescierende  Aminobase  vom 
Sch.-P.  199° — 200°.  —  Ebenso  die  Base  aus  1,  2,  4-Triacetyltriaminobenzol  und  p-Nitro¬ 
benzaldehyd. 


2207 


DRP.  288190 


NH. 


5,  II,  IV-Triamino-2-styrylbenzimidazol 

NH 

l  NH,  =  C16H15N5  =  265. 


C  -  CH :  CH  ~^>NHa 


N 


Wie  [2206]  aus  1,  2,  4-Triacetyltriaminobenzol  oder  dessen  Anhydroderivat,  dem 
2-Methyl-5-acetylaminobenzimidazol,  mit  Dinitro-  bzw.  Diaminobenzaldehyd. 


2208 


DRP.  74  058 

Ann.  209,  370 


Dis-2-benzimidazol 


-NH  HN- 


C- 


-C, 


=  C14H10N4  =  234. 


N  N 

o-Nitrooxalanilid  nach  Ann.  209,  370  mit  Zinn  und  Salzsäure  kochen.  Gelbe  Nadeln, 
Sch.-P.  über  300°.  Unzersetzt  flüchtig. 


362 


Benzol:  XIII.  Benzol  und  Fünfringe. 


2209 


DRP.  74  058 


NH. 


5,  V-Diamino-tiis-2-benzimidazol 

- NH  HN- 

=  C14H12N6  =  264. 


C- 


N 


NH, 


N 


4  T.  feingepulvertes  Tetranitrooxalanilid  [1848]  +  14  T.  Zinn  -f-  50  T.  Salzsäure  (25%) 
+  200  T.  Wasser  anhaltend  kochen,  die  starkgelbe  Brühe  mit  Schwefelwasserstoff  ent- 
zinnen,  Filtrat  eindampf en,  das  leichtlösliche  salzsaure  Salz  mit  Na- Sulfat  in  das  schwer 
lösliche  Sulfat  verwandeln.  Bei  Gegenwart  von  viel  Sprit  reduziert,  ist  die  Base  mit 
Schwefelsäure  als  Sulfat  direkt  fällbar. 


2210 


DRP.  74  058 


7,  VII-Dimethyl-5,  V-diamino-dis-2-benzimidazol 


ch3  ch3 

/\ - NH  HN - 


C16H16N6  =  292. 


Wie  [2209],  aber  glatter,  aus  4,5  T.  Tetranitrooxaltoluid  [1848]  +  8  T.  Zinn  -j-  45  T. 
Salzsäure  (25%),  durch  Kochen  auf  dem  Wasserbade.  Entzinnte  Lösung  mit  Soda  fällen. 
Die  Base  fällt  aus  ihren  Salzlösungen  auf  Alkalizusatz  zunächst  gelatinös  aus,  erhitzt  er¬ 
starrt  die  Masse  zu  krystallinischen  Flocken.  In  organischen  Lösungsmitteln  sehr  schwer, 
bis  unlöslich.  Sch.-P.  über  300°.  Sulfat  etwas  leichter  löslich  als  [2209]. 


d)  Fünfring  in  C  und  N  substituiert. 


2  CH3  —  1  C2H6  —  4  CI  —  6  CI  —  7  CI  .  .  .  .  2211 
2  CH3—  1  C2H5— 4  CI  — 5  CI  — 6  CI  — 7  CI  .  2211 
2  CH3-1  CH2-C6H5— 4  CI  — 5  Cl-6  CI 

-7  CI . 2211 

2(CH3-1C6H4-NH2-5NH2 . 2212 


2  CH3— 1  C6H4-OH  — 5  N02 . 2194 

2  CHS-1  C6H3(C00H)(0H)-5N02(NH2)  2195 

2  C6H5  —  1  C6H4-OH— 5  N02 . 2194 

2  (H)(CH3)(C6H6)  — 1  C6H4-NH2— 6  OH  .  2194 


2211 


DRP.  178  299 

E.  P.  10  228/06 


4,  6,  7-Trichlor-2-methyM-äthylbenzimidazol 

ci 

ci/^ — n-c2h5 

|  =  C10H9N2C13  =  264. 

\/\/C-CHs 

CI  N 


Durch  Reduktion  des  Äthylacetyltrichlornitranilids  wie  [2199].  —  Das  auch  hier  ent¬ 
stehende  Gemisch  von  Diamin  und  Amidin  wird  20  St.  mit  dem  doppelten  Gewicht  Eis¬ 
essig  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Es  entsteht  zuerst  das  Acetat  des  Amidins,  das  durch 
Erhitzen  auf  100°  in  die  Base  übergeht.  Das  Acetat  schmilzt  bei  98° — 99°,  die  Base 
bei  116° — 117°.  —  Ebenso  4,  5,  6,  7-Tetrachlor-2-methyI-l-äthylbenzimidazol  durch  Re¬ 
duktion  des  Acetyltetrachloräthylnitroanilids.  —  Sch.-P.  der  Diamino Verbindung  203°  bis 
204°,  des  Amidins  149°.  — Ferner  4,  5,  6, 7-Tetraehlor-2-methyl-l-benzylbenzimidazol 
durch  Reduktion  des  Benzylacetyltetrachlornitroanilids  wie  [vgl.  1508].  —  Sch.-P. 
der  Diamino  Verbindung  135° — 137°,  des  Amidins  176° — 177°. 


2212 


DRP.  95  987 


5,  IV-Diamino-2-methyl-1  -phenyibenzimidazol 


Ber.  7,  541 
87,  1070 


NH 


-N- 


-Qnh2 


2\/\/ 

N 


C-CH, 


=  C14H14N4  =  238. 


30  T.  feingepulvertes  Dinitroäthenyldiphenylamidin  und  46  T.  Eisenpulver  mit  Wasser 
i  dünnbreiig  anrühren,  mit  0,6  T.  Essigsäure  (50%)  verrühren,  die  Selbsterwärmung  mäßigen. 


9.  Benzoxazole  (Oxybenzoxazole). 
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einige  Zeit  im  Wasserbade  erwärmen,  mit  Soda  schwach  alkalisch  das  Eisen  fällen,  den 
Rückstand  mit  heißem  Sprit  extrahieren.  Kalt  bilden  sich  farblose  Krystalle,  die  sich  an 
der  Luft  schwach  rötlich  oder  gelblich  färben.  Sie  enthalten  auch  über  100°  noch  aq., 
sintern  bei  130°,  schmelzen  bei  145°.  Im  Gegensatz  zu  p-Phenylendiamin  gibt  die  Base 
in  saurer,  schwefelwasserstoffhaltiger  Lösung  mit  Eisenchlorid  keinen  Farbstoff.  Destil¬ 
liert  entsteht  etwas  p-Phenylendiamin.  —  Oder:  Die  Dinitroverbindung  zur  Reduktion 
mit  145  T.  im  aq.  geschmolzenem  Schwefelnatrium  und  50  T.  Sprit  unter  Rückfluß  kochen, 
bis  gewaschene  Probe  in  Essigsäure  rückstandfrei  löslich  ist.  Kalt  verdünnen  und  fütrieren. 
Zur  Reinigung  in  Säure  lösen,  mit  NH3  fällen. 


2  CH3— 5  N02  .  . 

2  CH3— 5  CI— 6  N02 
20  . 


9.  Benzoxazole 

(Oxybenzoxazole) 


\/\/ 

i  O 

3 


NHi 

C2 


908 

2213 

2214 


2  0— 5N02 . 

2  0—4  COOH — 6  N02(NH2) 
2  0— 5N02— SOsH  .  .  .  . 


1134 

2215 

1134 


2213 

DRP.  200  601 

5-Chlor-6-aminoäthenyliminooxybenzol 

nh2 

- NH 

|  =  C8H9N20C1  =185. 

Cl 

\  /CH-CHj 

O 

125  T.  Chloräthenylaminophenol  in  schwefelsaurer  Lösung  nitrieren,  das  Nitroprodukt 
als  Paste  in  1500  T.  Wasser  mit  500  T.  Eisen  und  50  T.  Essigsäure  (50%)  in  21/i  St. 
bei  80  °  reduzieren,  1  St.  rühren,  sodaalkalisch  fütrieren  und  aus  dem  Rückstand  mit  Sprit 
den  Aminokörper  extrahieren. 


2214 


DRP.  94  634 


Carbonyliminooxybenzol 


-NH 

I 

,C=0 


=  C7H5N02  =  135. 


O 


Nach  Ber.  20,  177  trockenes  o-Aminophenol  in  Lösung  von  mit  Phosgen  gesättigtem 
Benzol  oder  Chloroform  digerieren.  Flüssigkeit  gerät  ins  Sieden.  Lösungsmittel  im  Wasser¬ 
bade  abdestillieren,  Rückstand  in  kochendem  Wasser  lösen,  filtrieren,  zur  Entfärbung 
etwas  Zinnchlorür  zugeben,  weiter  sieden.  Filtrieren,  Filtrat  entzinnen,  kalt  krystallisieren 
im  Filtrat  lange  Nadeln,  Sch.-P.  141° — 142°. 


2215 


DRP.  90  206 

Ber.  12,  1345 
23,  3631 
DRP.  94  634 


6-Aminocarbonylimmooxybenzol>4-carbonsäure 


NH/  / - NH 


=  C8H6N204  =  184. 


,C  =  0 


HOOC  O 


Nitroaminosalicylsäure  [1092]  in  Wasser  +  Natronlauge  (472-fache  Menge  über  Theorie) 
lösen,  bei  höchstens  35  0  Phosgen  einleiten,  bis  eine  salzsauer  diazotierte  Probe  mit  R-Salz  nicht 
mehr  kuppelt.  Salzsäure  zugeben,  FäHung  so  vervollständigen,  die  Nitrocarbonylimino- 
oxybenzolcarbonsäure  filtrieren.  Aus  heißem  Wasser  bräunliche  Nadeln,  Sch.-P.  263°, 
verliert  über  100°  sein  aq.,  in  Benzol  und  in  Salzsäure  imlöslich.  —  4,23  T.  des  Nitro- 
körpers  in  16  T.  heißem  Wasser  und  8  T.  Salzsäure  suspendieren,  allmählich  mit  8  T. 
metallischem  Zinn  unter  Zugabe  weiterer  8  T.  Salzsäure  reduzieren,  entzinnen,  Filtrat  mit 
Acetat  fällen.  Weiße  Nadeln,  in  Wasser  oder  Sprit  kaum  löslich,  wird  an  der  Luft  röt¬ 
lich,  Sch.-P.  252°,  verliert  über  100°  sein  aq. 
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10.  Thiazol 


4  S  VI  V 


3 


VIII  IX 


VII 


:> 


XII  XI 


X 


Unsubstituiert - 2  C6H5 . 

5  CH3 - 2  C6H5 . 

6  (N02)NH2 - 2C6H6  . 

5  CH3  —  7  CH3 - 2  C6H5  . 

6  COOH  — 5S-CH2-COOH-  2  C6Hs  . 

5  CH3 - 2  C6H4-IV  NH2 . 

CH2-0H-S03H - 2C6H4-NH2 . 

S03H - 2  C6H4-IV  NH2 . 

5  CH3— N02 - 2  C6H4-IV  NH2 . 

5  COOH— S03H - 2C6H4.IVNH2 . 

5  CH3 - 2  C6H4-IV  NH-CH3 . 

5  CH3—  7  CH3 - 2  C6H4  •  IV  NH-  CH3 . 

5  CH3-  7  CH3 - 2  C6H4-NH-COCH3 . 

4  CH3  —  5  CH3  —  7  CH3  -  2  C6H4-IV  NH-CH3 . 

5  CH3 - 2  CeH4-IV  OH . 

Unsubstituiert - 2  C6H4-III  CH3-IV  NH2 . 

5  CH3-  7  CH3 - 2  C6H3-III  CH3-IV  NH2 . 

4  CH3  — 5  CH3  — 7  CH3  -  2  C6H2-III  CH3-VI  CH3-IV  NH2 . 

Unsubstituiert - —  —  2  C6H3-N02(NH2)-N02(NH2) . 

5  CH3 - 2  C6H3-IV  NH2-S03H . 

5  CH3-  7  CH3 - 2  C6H2-III  CH3-  IV  NH2-N02 . 

5  CH3  (und  Homologe)  -  2  C6H4-IV  NH  •  C6H4-IX  OH . 

5  CH3 - 2  C6H4  NH-CH2-CgH4  . 

5  (7)  CH3(S03H) - 2  C6H4-IV  (II)  NH-CO-C6H4-IV  (N02)NH2  .  .  . 

6  COOH - 2  C6H4-N- Phthalsäurerest . 

5  C6H4-NH2 - 2  CeH4-IV  NH2 . 

(Thiazol  — 5- )2 - 2  (C6H4-IV  NH2)2  .  . 

5,  6-Oxythionaphthen- 

carbonsäurederivat  2  C6H5 . 


Nitroprimulin .  2246 

Primulin  (Sulfosäure) .  2239 

Chromin-  und  Alkylchrominbasen .  .  .  2247 

1  H  — 3  02  —  2  H2 .  2248 


. 2216 

. 2217 

. 2218 

. 2217 

.  2245 

1487,  2219—2223 

.  2224 

.  .  2225,  2226 

.  2227 

.  2228 

.  2229 

.  2229 

• .  2240 

.  2229 

.  2230 

.  2231 

.  2232 

.  .  2232,  2233 

.  .  2234—2236 

.  .  2237—2239 

.  2240 

.  2241 

.  2229 

.  2242 

.  2229 

.  2244 

.  2244 

.  2245 


2216 


DRP.  51  172 

J.  pr.  93,  183 


2-PhenylthiazoI 


-N 


.c-O 


=  C13H9NS  =  211. 


S 


150  T.  Benzylidenanilin  mit  52,5  T.  Schwefel  vorsichtig  bis  zum  Reaktionsbeginn 
erwärmen.  Produkt  destillieren,  übergehendes,  schnell  erstarrendes  Öl  aus  Sprit  um- 
krystallisieren.  Sch.-P.  112° — 113°.  Zur  Reinigung  evtl,  auch  in  Schwefelsäure  lösen  und 
mit  Wasser  fällen. 


2217 


DRP.  55  222  l  Mol.  Benzylanilin  mit  3  At.  Schwefel  zunächst  auf  180°,  dann  auf 

220°  erhitzen,  bis  die  Schwefelwasserstoffentwicklung  beendet  ist. 
Reinigung :  Im  Vakuum  destillieren  oder  das  Produkt  mit  Salzsäure  auskochen,  das  salz¬ 
saure  Salz  mit  Wasser  zerlegen,  die  Base  umkrystallisieren.  —  Benzenylaminotliio- 
p-methylphenol  erhält  man  ebenso  aus  Benzyl-p-toluidin;  die  Base  schmilzt  bei  120° 
bis  123°.  —  Benzenylaminothiodimetliylplienol  ebenso  aus  Benzyl-m-xylol ;  die  Base 
schmilzt  bei  84°. 


2218 


DRP.  75  674 

E.  P.  406/94 

F.  P.  235  362 


6-Amino-2-phenylthiazol 


NH 


/\. 


=  C13H10N2S  =  226. 


100  T.  m-Aminobenzylanilin  und  50  T.  Schwefel  bis  zur  Beendigung  der  Schwefel¬ 
wasserstoffentwicklung  auf  170° — 180°  erhitzen,  die  Schmelze  heiß  in  1000  T.  Wasser 


10.  Thiazol. 
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+  65  T.  Salzsäure  (21  °)  drücken,  mit  Dampf  kochen,  bis  alles  klar  gelb  gelöst  ist,  kalt 
filtrieren,  Filtrat  mit  Alkali  fällen,  pressen  und  trocknen.  Lockeres  gelbes  Pulver,  unter 
Wasser  schmelzbar.  In  Aceton  sehr  leicht  löslich,  sonst  unlöslich.  Die  Salze  sind  orange 
gefärbt  (Thiobase  I).  Base,  auf  240° — 250°  erhitzt,  bis  die  neuerliche  Schwefelwasserstoff  - 
entwicklung  beendet  und  Probe  in  Aceton  unlöslich  ist,  gibt  eine  Thiobasis  II.  Zur  Rei¬ 
nigung  in  Schwefelsäure  lösen  und  mit  Wasser  fällen.  Beide  Basen  sind  diazotierbar.  — 
Über  Herstellung  des  Nitrobenzenylaminophenylmercaptans  siehe  Ber.  13,  1223. 

2219 

DRP.  53  938 

Ber.  13,  1223 
DRP.  54  921 
DRP.  35  790 
DRP.  50  525 
DRP.  57  557 

weicht  gleichmäßi 
mit  Schwefelsäure 
thalindecke  befrei 
Sch.-P.  191°,  ent 
amorph),  sonst  is 

IV-Amino-2-pheny!-5-methylthiazol 

N 

■II  =  C14H12N2S  =  240. 

CH  äM\yO — <^yNH  2 

S 

107  T.  p-Toluidin  +  100  T.  Naphthalin  +  60  T.  Schwefel  langsam 
zunächst  auf  180°,  dann  auf  210°  erhitzen.  Schwefelwasserstoff  ent- 
g.  Wenn  das  p-Toluidin  verschwunden  ist,  die  kalte  Schmelze  pulvern, 
(30 — 40%)  auskochen,  Lösung  filtrieren,  kalt  von  der  erstarrten  Naph- 
en,  die  Base  mit  viel  Wasser  und  Soda  ausfällen  (rein  Krystalle  vom 
steht  zu  70%,  30%  sind  Basen  von  ähnlichen  Eigenschaften,  jedoch 

3  die  Lösung  auch  direkt  auf  Thioflavin  verarbeitbar. 

2220 

DRP.  35  790 

E.  P.  14  232/85 

reiben,  in  viel  W 
heißem  Sprit  lösli 
Wasser.  Nicht  ide 

Durch  Erhitzen  von  100  T.  p-Toluidin  mit  28  T.  Schwefel  auf  175° 
bis  185°,  bis  die  Schwefel  Wasserstoff  entwicklung  beendet  ist.  Wasser - 
dampf  einleiten,  Rückstand  mit  überschüssiger  konz.  Salzsäure  ver- 
asser  gießen.  Es  resultiert  ein  schwefelgelbes  neues  Produkt,  das  in 
ch  ist.  Sch.-P.  175°.  Das  salzsaure  Salz  zerfällt  schon  beim  Kochen  mit 
mtisch  mit  dem  in  Ber.  4,  393  (vgl.  Ber.  20,  664)  beschriebenen  Produkt. 

2221 

DRP.  47102 

A.  P.  415  359 

E.  P.  6319/88 

F.  P.  192  305 

200  T.  p-Toluidin  mit  119  T.  Schwefel  24  St.  auf  190°,  dann  12  St. 
auf  250°  erhitzen,  bis  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  entweicht.  Mit 
Sprit  oder  Schwefelkohlenstoff  unter  Rückfluß  gekocht  gehen  30% 
Dehydrothiotoluidin  in  Lösung.  Rückstand  hellgelb,  in  konz.  Salz¬ 
säure  orangefarbig  löslich.  Sch.-P.  236°. 

2222 

DRP.  50  525 

E.  P.  6319/88 

F.  P.  190  535 

10  T.  p-Toluidin  mit  6 — 7  T.  Schwefel  im  Ölbad  bei  200° — 220° 
verschmelzen;  schließlich,  wenn  die  Schwefelwasserstoffentwicklung 
nachläßt,  bis  zum  Auf  hören  derselben  auf  250°  erhitzen.  Kalt  pulvern. 
Direkt  sulfierbar. 

2223 

DRP.  52  509 

nung  von  den  als  I 

Aus  p-Toluidin  durch  Erhitzen  mit  schwefliger  Säure  oder  Na- 
Bisulfitlauge  (40°)  mit  oder  ohne  Schwefel  auf  180° — 230°.  —  Tren- 
Jebenprodukt  entstehenden  hochmolekularen  sog.  Primulinbasen  s.  [2239]. 

2224 

DRP.  98  813 

DRP.  93  544 
DRP.  95  184 
DRP.  95  600 
DRP.  96  851 

11  T.  Naphtl 
und  5  T.  Schwefel 
100  T.  Schwefelsä 
Pulver,  nur  in  Ch 
in  12,5  T.  Monohj 
Oleum  (50%)  zuse 
Wasser  gießen,  filt 
unlösliche  Ba-Salz 
im  Molekül  eine  h 

Amino-2-phenylthiazoScarbinol-sulfosäure 

/\  N 

C— <3  =  C14H12N204S2  =  336. 

s 

ch2-oh,  nh2,  so3h 

lalin  schmelzen,  mit  11  T.  Anhydroaminobenzyl-  bzw.  -tolylalkohol 
auf  150° — 200°  erhitzen,  solange  Schwefelwasserstoff  entweicht.  Mit 
ure  (10%)  die  Thiobase  herauslösen,  Filtrat  mit  Soda  fällen.  Gelbes 
loroform  leicht  löslich.  —  5  T.  dieses  Thioanhydroaminobenzylalkohols 
rdrat  bei  80° — 90°  eintragen,  die  Lösung  kühlen,  bei  30° — 40°  12,5  T. 
3tzen.  Wenn  eine  Probe  in  verdünntem  Ammoniak  klar  löslich  ist,  in 
Heren,  pressen  oder  auskalken  oder  in  das  Na- Salz  überführen.  Gelbe, 
3.  Die  Basen  und  ihre  Sulfosäuren  sind  diazotierbar,  und  zwar  scheint 
1H2-Gruppe  vorhanden  zu  sein. 
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2225 


DRP.  77  355 

Zusatz  zu 
DRP.  75  674 


IV-Amino-2-phenylthiazolsulfosäure 


-N 


=  C13H10N2O3S2  =  306. 


S 


so3h 

100  T.  [2218],  Thiobase  I  und  II,  langsam  bei  50° — 60°  in  400  T.  Schwefelsäure  (20%) 
eintragen  und  digerieren,  bis  eine  Probe  alkalilöslich  ist.  In  Eiswasser  gießen,  aufkochen, 
filtrieren,  waschen,  in  das  Alkalisalz  verwandeln,  dieses  aussalzen  oder  durch  Eindampfen 
gewinnen.  Basis-I-Sulfosäure  enthält  eine,  jene  der  Basis  II  auf  drei  SOsH-Gruppen  zwei 
diazotierbare  NH2-Gruppen. 


2226 


DRP.  281  048  Dehydrothiotoluidin  (-xylidin,  -sulfosäure)  (bzw.  Primulin)  mehrere 

Stunden  im  Vakuum  unter  Rühren  mit  Monohydrat  auf  235° — 250°  er¬ 
hitzen,  solange  noch  Wasser  überdestilliert  (Backprozeß).  Die  Produkte,  Mono-  bzw. 
Disulfosäuren,  sind  verschieden  von  der  mit  Oleum  erhaltenen  Sulfosäure  und  bilden  gelbe, 
schwerlösliche  Diazoverbindungen. 


2227 


DRP.  81  711 

DRP.  72  173 


5-Methyl-mtro-IV~amino-2-phenylthiazol 


CH, 


-N 


NO, 


C-^NK 


=  C14HuN302S  =  285. 


32,8  T.  Benzylidendehydrothio-p-toluidin  (aus  Dehydrothiotoluidin  und  Benz¬ 
aldehyd)  in  330  T.  Monohydrat  lösen,  8  T.  trockenes  Ammoniumnitrat  vorsichtig  ein¬ 
rühren,  auf  60° — 80°  erwärmen,  nach  4  St.  auf  Eis  gießen,  Produkt  mit  HCl  erwärmen, 
Benzaldehyd  abtreiben,  Rückstand  filtrieren  und  trocknen.  Hellgelbrötliches  Pulver,  mit 
verdünnter  Natronlauge  kochen,  freie  Nitrobase,  die  aus  Xylol  in  gelbroten  Krystallen 
ausfällt,  filtrieren.  Sch.-P.  216° — 217°.  Die  N02-Gruppe  ist  im  CH3-Kern. 


2228 


DRP.  277  395 

F.  P.  471  850 


IV-Amino-2-phenylthiazol-5-carbonsulfosäure 


CO  OH 


-N 


=  C14H10N2O6S2  =  350. 


s 


S03H 

342  T.  dehydrothiotoluidinsulfosaures  Natrium  mit  128  T.  Essigsäureanhydrid  bei  45° 
acetylieren,  die  ausgesalzene,  gelbliche  Säure  mit  Soda  neutralisieren,  64  T.  Soda  und 
128  T.  Magnesiumcarbonat  und  bei  60°  weiter  320  T.  Permanganat  zusetzen.  Die  aus¬ 
gesalzene  Säure  gibt  eine  schwerlösliche,  gelbliche  Diazoverbindung. 


2229 


DRP.  51  738 

A.  P.  412  978 

E.  P.  6319/88 

F.  P.  190  535 


5-Methyl-IV-methyIimino-2-phenylthiazol 


CH. 


-N 


=  C15H14N2S  =  254. 


ch3 


s 


24  T.  Dehydrothiotoluidin  [2219]  +  30  T.  Methylalkohol  +  11,6  T.  Salzsäure  (21°) 
12  St.  im  Autoklaven  auf  160° — 170°  erhitzen,  Krystalle  des  Methyldehydrothiotoluidin- 
chlorhydrates  absaugen.  —  Ebenso  Äthyl-  und  Benzyldehydrothiotoluidin,  ferner  die 
Alkyldehydrothioxylidine  und  t^-cumidine. 


2230 


DRP.  97  285 


5-Methyl-lV-oxy-2-phenylthiazol 


CH. 


-N 


=  C.-HnNOS  =  225. 


S 


Durch  Umkochen  von  diazotiertem  Dehydrothiotoluidin  nach  Ber.  22,  334. 


10.  Thiazol. 
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2231 


1 1  l-Methyl-l  V-amino-2-phenylthiazol 


-N 


CHg  =  C14H12N2S  =  240. 
2 


DRP.  83  089 

Zusatz  zu 
DRP.  63  951 

F.  P.  216  086 


12,2  T.  m-Xylidin  mit  10  T.  Anilin  und  12  T.  Schwefel  24—30  St.  bei  allmählicher 
Temperatursteigerung  auf  160° — 205°  erhitzen.  Wenn  die  Schwefelwasserstoffentwicklung 
gering  geworden  ist,  kalt  pulvern,  in  einem  Gemenge  gleiche  Teile  Schwefelsäure  und 
Wasser  lösen,  filtrieren  und  das  Filtrat  mit  mehr  Wasser  fällen.  Sulfat  umkrystallisieren 
und  mit  Soda  in  die  freie  Base  überführen.  Aus  Benzol  oder  Sprit  gelbe  Krystalle,  Sch.-P. 
190°.  Ihre  Acetylverbindung  bildet  aus  Sprit  weiße  Nadeln,  schmilzt  bei  206°.  Die  Sprit¬ 
lösung  der  Base  fluoresciert  grünlichgelb,  stark  verdünnt  bläulich. 


2232 


DRP.  5t  738 

A.  P.  412  987 

E.  P.  6319/88 

F.  P.  190  535 

DRP.  65  402 


5, 7,  lll-TrimethyMV-amino-2-phenyithiazol 

ch3 


CH 


CH3  =  C16H16N2S  =  268. 


Wie  [2221]  90  T.  Xylidin  mit  60  T.  Schwefel  längere  Zeit  auf  200° — 250°  erhitzen. 
Sch.-P.  der  Base  107°.  Dehydrotliio-tp-cumidin  schmilzt  bei  125°.  Näheres  siehe  Ber. 
22,  585,  971,  1064. 


2233 


DRP.  56  651 


leicht  löslich,  B  schwer  löslich 
sein,  also  ein  Dixylidlnsulfid 


1  Mol.  m-Xylidin  mit  1 — 2  Atomen  Schwefel  bei  220° — 250°  ver¬ 
schmelzen,  mit  der  10-fachen  Menge  Sprit  extrahieren.  Produkt:  A 


soll  der  Analyse  nach  Thioxylidin  (C6H3-  CH3-  CH3-  NH2)2S 


2234 


DRP.  54  921 

Ber.  13,  1223 


5  T.  destilliertes 


Dinitro-2-phenylthiazol 


no2 

NO. 


=  c.mo.s  =  301. 


in  20  T.  konz.  Schwefelsäure  bei 
■und  4,95  T.  Salpetersäure  (1,4)  bei 
20° — 25°  einfließen  lassen,  3  St.  bei  50°  stehenlassen,  in  200  T.  Wasser  gießen,  gelbe 
Flocken  filtrieren,  waschen. 


Benzenylaminophenylmercaptan  ir 
40° — 50°  lösen,  ein  Gemisch  von  10  T.  Schwefelsäure  ur 


2235 


DRP.  54  921 


Diamino-2-phenylthiazol 


—  CjjHjjNjS  —  241. 

nh! 


Feuchtes  Nitroprodukt  [2234]  mit  70  T.  konz.  Salzsäure  und  7 — 8  T.  Zink-  oder 
Eisenpulver  reduzieren,  Reduktionsbrühe  filtrieren,  verdünnen,  siedend  beinahe  neutrali¬ 
sieren,  so  viel  Glaubersalz  zusetzen,  daß  der  Rest  der  Salzsäure  gebunden  wird.  Kalt 
fällt  das  Diamin  als  graugrünes  Sulfat  aus.  Die  freie  Base  erhält  man  aus  ihrer  heißen, 
verdünnten  Sulfatlösung  mit  heißer  verdünnter  Alkalilösung.  Aus  Sprit  umkrystallisieren. 
Sch.  -P.  192°. 


2236 


DRP.  50  486 


Ber.  13,  1223 


1  T.  Benzenylaminophenylmercaptan  in  5  T.  Schwefelsäure  (66°)  gelöst 
mit  1,4  T.  Mischsäure  (46%  Salpetersäure)  nicht  über  50° — 60°  nitrieren, 
in  Wasser  gießen,  Dinitroverbindungen  filtrieren,  trocknen,  aus  Sprit 
+  Nitrobenzol  umkrystallisieren,  gelbliche  Nadeln  einer  molekularen 
Verbindung  der  beiden  isomeren  Dinitrobenzenylaminophenylmercaptane.  Sch.-P.  218° 
bis  220°  [2235].  Reduzieren,  z.  B.  mit  2,4  T.  Zinn  und  6 — 7  T.  Salzsäure  (20°),  Zinn¬ 
doppelsalz  in  Wasser  lösen,  mit  Schwefelwasserstoff  entzinnen.  Kalt  krystallisiert  das 
Gemenge  der  Diaminomercaptane  L  und  S  aus.  Zur  Trennung  aus  Sprit  fraktioniert 
krystallisieren  (S  schwerer  löslich)  oder  Oxalate  bilden.  Oxalat  L  in  heißer  Oxalsäure- 


368 


Benzol:  XIII.  Benzol  und  Fünfringe. 


lösung  völlig,  S  nur  spurenweise  löslich.  Basen  mit  Alkali  in  Freiheit  setzen.  Base  S  ist 
in  Sprit  schwer  löslich,  Lösung  fluoresciert  blau.  Sch.-P.  255° — 256°.  Salze  gelb.  Base  L 
(ebenfalls  fluorescierende  Spritlösung)  ist  in  organischen  Lösungsmitteln  leichter  löslich 
als  S,  Sch.-P.  208°. 


2237 


Anm.  D.  3362,  22 
14.  3.  88 
Dahl 

F.  P.  191  061 


CH 


5-Methyl-IV-amino-2-phenylthiazol-sulfosäure 

/\ - n 

=  C14H12N203S2  =  320. 

NH, 


30  T.  schwefelsaures  Thio-p-toluidin  [2220]  mit  90  T.  Oleum  (30%)  auf  80°  erwärmen, 
bis  Probe  alkalilöslich.  In  Eiswasser  gießen,  Sulfosäure  filtrieren  oder  auskalken.  Das 
Na- Salz  ist  nur  in  Wasser  leicht  löslich.  Schwefelgelbes  Pulver. 


2288 


DRP.  47102 

Zusatz  zu 
DRP.  35  790 
A.  P.  415  359 

E.  P.  6319/88 

F.  P.  192  305 


50  T.  spritunlöslichen  Teil  von  [2220]  unter  Kühlung  mit  200  T. 
Oleum  (30%)  auf  80°  erwärmen,  bis  ausgewaschene  Probe  in  Soda 
löslich  ist.  In  Wasser  gießen,  filtrieren,  waschen,  mit  Soda  in  das  Na- 
Salz  überführen. 


2239 


DRP.  92  011 


100  T.  p-Toluidin  nach  [2222]  mit  65  T.  Schwefel  bei  210° — 240° 
schwefeln,  100  T.  der  Schmelze  bei  180° — 190°  in  250  T.  Monohydrat 
eintragen,  Lösung  mit  210  T.  Oleum  (50%)  bei  etwa  20° — 30°  digerieren,  bis  eine  Probe 
mit  Ammoniak  klar  wasserlöslich  ist.  In  Wasser  gießen,  filtrieren,  Produkt  auswaschen, 
in  1000  T.  Wasser  +  Ammoniak  heiß  lösen.  Kalt  krystallisiert  fast  quantitativ  nur 
Dehydrothio-p-toluidinsulfosäurc  als  Ammonsalz  aus.  Primulinsulfosäure  aus  dem 
Filtrat  aussalzen. 


2240 


DRP.  81  711 

DRP.  72  173 


5, 7,  Hi-Trimethyi-nitro-IV-amino-2-phenyIthiazol 


CH, 


CH. 


-N 


CH3  |  =  C16H15N302S  =  313. 

}no2 


s 


Wie  [2227].  —  31  T.  Acetyldehydrotkioxylidin  (aus  Dehydrothioxylidin  +  Acetyl- 
chlorid)  in  310  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  mit  11  T.  Salpetersäure  und  30  T.  Schwefel¬ 
säure  (66°)  bei  höchstens  10° — 20°  nitrieren,  12  St.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen¬ 
lassen,  auf  Eis  gießen  und  verseifen.  Orangegelbes  Pulver. 


2241 


DRP.  79  093 


CH 


1 9  l-Oxypheaiylimino-5-methyl-2-phenylthiazol 


OH  =  C20H16N2OS  =  332. 

NH^> 


24  T.  Dehydrothiotoluidin  +  11 — 12  T.  Resorcin  +  1/2  T.  Schwefelsäure  (66°)  im 
Kohlensäurestrom  auf  220° — 240°  erhitzen,  bis  eine  Probe  in  verdünnter  Natronlauge 
völlig  löslich  ist.  In  Wasser  gießen,  die  ausgeschiedene  braune,  amorphe  Masse  in  ver¬ 
dünnter  Natronlauge  lösen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Salzsäure  fällen,  Niederschlag  in  Eis¬ 
essig  lösen,  vom  Harz  filtrieren,  in  Wasser  gießen  und  den  grauen  Niederschlag  aus  Xylol 
umkrystallisieren.  Hellgelbe  Krystalle,  Sch.-P.  200°.  —  Ebenso  erhält  man  rn-Oxy- 
plieiiyl-i/'-eumidin  und  m-Oxyphenylprimulin  z.  B.  aus  10  T.  Primulinbase,  10  T.  Re¬ 
sorcin  und  1  T.  Schwefelsäure.  Gelbe  Masse,  in  Äther  wenig,  mit  grüner  Fluorescenz, 
ebenso,  aber  leichter  in  Sprit  löslich.  Auch  die  Benzol-,  Toluol-  und  Xylollösungen 
fluorescieren. 


2242 


DRP.  163  040 

E.  P.  13  778/02 


5-IV!ethyl"X"amiria-9V-benzoyIimino-2-phenylihiazol-sulfosäure 


so3h< 


CH 


— NH-  CO— <^>NH2 = C21H17N304S2 = 439 . 


18  T.  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure  in  heißem  Wasser  mit  20  T.  Soda  lösen,  mit 
70  T.  p-Nitrobenzoylchlorid  warm  rühren,  bis  eine  Probe  nicht  mehr  diazotierbar  ist,  das 


10.  Thiazol. 
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Produkt  schwach  essigsauer  stellen,  heiß  mit  3  T.  Eisen  und  2  T.  Essigsäure  reduzieren, 
sodaalkalisch  filtrieren  und  im  Filtrat  die  Dehydrotliio-p-toluidinaminobenzoylsulfo- 
säure  aussalzen.  —  Ebenso  das  o-Toluidinderivat ;  jenes  des  Primulins  und  aminobenzoyl- 
trimethylprimulinsulfosauren  Natriums  aus  as-Xylidin.  Man  kann  auch  240  T,  Dehydro- 
thiotoluidin  in  500  T.  Sprit  mit  200  T.  m-Nitrobenzoylchlorid  umsetzen  und  das  Benzoyl- 
produkt  mit  Oleum  (20%)  bei  30°  sulfieren. 


2243 


DRP.  277  395 

F.  P.  471  850 

DRP.  274  490 


Dehydrothiotoluidinphthalamincarhonsäure 


COOh/N - N 


=  C22H12N204  =  368. 


=C 

/\ 

O 

\/ 

CO 

388  T.  Dehydrothiotoluidinplitlialaminsäure  (aus  Dehydrothiotoluidin  und  Phthal¬ 
säureanhydrid  in  Chlorbenzol  oder  Nitrobenzol)  in  7000  T.  Wasser  als  Na-Salz  lösen,  in 
die  60°  warme  Lösung  (mit  konz.  Säure  erwärmt  entsteht  unter  Wasserabspaltung 
Phtkalyldehydrotoluidin)  316  T.  Permanganat  einrühren,  die  entfärbte  Lösung  vom 
Braunstein  filtrieren  und  die  Carbonsäure  mit  Salzsäure  fällen.  Als  Na-Salz  aus  der  alka¬ 
lischen  Lösung  aussalzbar,  liefert  eine  schwerlösliche  gelbe  Diazoverbindung,  spaltet  mit 
verdünnter  Lauge  längere  Zeit  gekocht  den  Phthalsäurerest  ab.  —  Ebenso  Essigsäure¬ 
statt  Phthalsäureanhydrid  verwendbar. 


2244 


DRP.  78162 

Disazofarbstoffe : 
DRP.  79  206 
bzw. 

DRP.  79  207 


SV,  X-Diamino-2, 5-diphenylthiazol 


I. 


npi2<3>- 


=  C19H1kN,S  =  317. 


II. 


NH 


o-° 


18,4  T.  Benzidin  -f-  10,7  T.  p-Toluidin  +  12,8  T.  Schwefel  (I)  [bzw.  25,6  T.  Schwefel 
(II)]  +  30  T.  Naphthalin  erhitzen,  bis  die  Schwefelwasserstoffentwicklung  beendet  ist. 
In  Schwefelsäure  (50%)  heiß  lösen,  kalt  vom  Naphthalin  in  Wasser  filtrieren,  ausgefallenes 
Sulfat  der  Base  I  bzw.  II  filtrieren  und  mit  kaltem  Wasser  waschen.  Braune,  in  organischen 
Solvenzien  mit  gelb -blaugrüner  Fluorescenz  lösliche,  diazotierbare  Pulver.  —  Verschieden 
vom  Thiobenzidin  [1251]  und  Thio-p-toluidin  [2220].  Alkyliert  nach  DRP.  81  509  ent¬ 
stehen  Farbstoffe. 


2245 


DRP.  233  741 


2-PhenySthiazoloxythionaphthencarbonsäure 

S - - N 

COOH-Cx 


=  C16H9NOsS2  =  327. 


OH-C 


25,7  T.  5-Nitro- 1  -phenylthioglykol-2-carbonsäure  mit  Soda  in  200  T.  Wasser  lösen, 
kurze  Zeit  mit  einer  konz.  Lösung  von  30  T.  Schwefel  in  75  T.  Schwefelnatrium  im  Wasser¬ 
bade  erwärmen,  mit  10,6  T.  Benzaldehyd  unter  Rückfluß  24  St.  kochen,  wenn  die  Schwefel¬ 
wasserstoffentwicklung  beendet  ist,  ansäuern,  filtrieren,  waschen,  den  Niederschlag  mit 
Acetatlösung  erwärmen,  vom  Schwefel  filtrieren  und  im  Filtrat  mit  Salzsäure  das  Phenyl- 
tkioglykol-o-earbonsäurc-C-phenylthiazol  fällen.  Sch.-P.  250°.  17,3  T.  des  Produktes 
mit  50  T.  Essigsäureanhydrid  und  1  T.  wasserfreiem  Acetat  2 — 3  St.  auf  60°  erwärmen, 
mit  Wasser  aufkochen,  alkalisieren,  filtrieren  und  im  Filtrat  das  Thionaphtheu-Thiazol- 
derivat  fällen  oder  zum  Farbstoff  oxydieren. 


2246 


DRP.  81  711 

DRP.  72  173 


C21H14N402S2  =  418. 


Nitroprimulin 

Wie  [2240]  aus  37,1  T.  Primulinbase  v^21iil5 
amorpher  Körper,  der  nur  spurenweise  löslich  ist. 


C91HlsS2N3. 


—  Brauner, 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 


24 
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2247 


DRP.  61  204 


Ber.  22,  970 
DRP.  47  102 


Chrominbasen  c28h18n4s3  =  507. 

100  T.  Dehydrothiotoluidin  mit  27  T.  Schwefel  8  St.  auf  220°, 
schließlich  auf  250°  erhitzen.  Nach  20  St.  die  harte  Schmelze  pulvern, 
mit  Nitrobenzol  auskochen,  in  dem  die  Base  unlöslich  ist.  In  Sprit  ist 
sie  spurenweise  mit  grünlicher  Fluorescenz,  in  Schwefelsäure  (66°) 
braungelb  löslich,  zersetzt  sich  bei  230° — 250°.  —  Durch  Alkylierung  erhält  man  die  Alkyl- 
chrominbascn.  Z.  B. :  1  T.  des  geschwefelten  Produktes  mit  2  T.  Methylalkohol  und  T. 
Salzsäure  (21°)  10  St.  auf  210° — 220°  erhitzen,  den  Methylalkohol  abdestillieren,  Rück¬ 
stand  mit  Wasser  auskochen,  Methyldehydrothiotoluidin  filtrieren,  trocknen. 


2248 


DRP.  294  084 

Ber.  49,  614 ; 

1408 


Methylen-2-sulfuryl-l-iminobenzol 

- NH 

|  =  C7H7N02S  =  169. 

CH, 


SO, 


20  T.  Sulfazon  [2031]  mit  20 — 30  T.  Ammoniak  (20%)  4 — 5  St.  im  Autoklaven 
auf  160°  erhitzen,  das  unter  der  Ammoniakflüssigkeit  liegende  öl,  wenn  es  zum  Krystall- 
kuchen  erstarrt  ist,  ausgießen,  zerrieben  kurze  Zeit  mit  verdünntem  Ammoniak  erwärmen 
und  bis  zum  Erkalten  rühren.  Das  unter  Abspaltung  von  Ameisensäure  entstehende  Sul- 
furylindoxyl  bildet  farblose  Krystalle  vom  Sch.-P.  86°. 


11.  Aziminobenzol 


\/\/ 

N 

3 


Ni- 

N2 


II  III 
'l  >IV 


VI 


> 


5  CHS— 6  NH-COCHj .  2249 

5CH3  — 6NH2(NH-COCH3)— 1  COCHs  .  .  2249 

6  NH-C6H3  (N02)2  . 2250 

1  C6H4-OR . 1651 

1  C6H5— 5  NOa  .  2251 

1  C.H4-CH3-5N02  2251 

1  C6H4-N02-N02  .  2251 

1  C6H4-NH2-5N02 .  2252 


1C6H4.NH.C0CH3-5N02  .  2252 

1  C6H4-NH2-5NH2  2253—2255 

1  C6H3(CH3)(N02)-5N02  .  2256 

1  C6H3(CH3)(NH2)-5  NH2  .  2257 

1  C6H2(C00H)(0H)(S03H)-5N02(NH2).  2256 
1  CH2-C6H6  — 5  CH3-6NH2(NH-COCH3)  .  2249 
1  S02-C6H4-CH3-2H-3C6H5-5S03H  .  2258 
Benzidintriazin . 1213 


2249 


DRP.  234  966 

Ber.  30,  986 


I. 


5-Methyl-6-acetylimino-aziminobenzol 

CH,-  CO-NH/^ - NH 

=  C9H10N4O  =  190. 


CH, 


N 


N 


II. 


CHo-CO-NH 


CH 


3\/\/ 

N 


N-CO-CH3 

N 


III. 


NHjj7^ - N-CH2— <3 


CH 


3\/\/ 

N 


N 


100  T.  2,  4-Diacetyldiamino-5-nitrotoluol  [Ber.  3,  9  u.  219]  in  wässeriger  Suspension  mit 
150T.  Eisen  und  10  T.  Eisessig  reduzieren,  den  Eisenschlamm  wiederholt  mit  Wasser  aus¬ 
kochen,  die  Filtrate  mit  50  T.  gewöhnlicher  Salzsäure  versetzen,  bei  0  ° — 5  °  diazotieren,  das  ab¬ 
geschiedene  Acetylaziminoacetyl-o-toluidin  (II)  (Sch.-P.  222° — 224°)  filtrieren,  neutral 
waschen,  die  Paste  in  102  T.  kalter  Natronlauge  (30%)  lösen,  wobei  die  Aziminoacetyl- 
gruppe  abgespalten  wird.  Mit  Salzsäure  das  4,  5-Azimino-2-acetylamino-l-metliyl- 
benzol  (I)  fällen  (Sch.-P.  235° — 237°).  Seine  Na-Verbindung  gibt  in  wässeriger  Lösung 
mit  wenig  überschüssigem  Benzylchlorid  bei  40° — 50°  gerührt  Benzylaziminoacetyl- 
o-toluidin.  Zur  Verseifung  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  kochen,  vom  Harz  fil¬ 
trieren  und  die  Lösung  mit  Natronlauge  fällen.  Aus  Xylol  erhält  man  das  Benzylazimino- 
o-toluidin  als  krystallinisches  Pulver  vom  Sch.-P.  160° — 163°  (III).  In  essigsaurer  oder 
schwach  kongosaurer  Lösung  mit  Nitrit  behandelt  entsteht  ein  roter  Körper.  Diazotierung 
findet  nur  in  stark  mineralsaurer  Lösung  statt. 


11.  Aziminobenzol. 
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2250 


1 1, I  V-Dinitro-6-phenylimino-aziminobenzol 

no2 

N  O  y  —  NH  — - NH 

|  =  C12H8N604  4  300. 

,N 


DRP.  121  156 


N 

Azimidonitrobenzol  reduzieren,  mit  Dinitrochlorbenzol  kondensieren.  Gelbes,  in  Aceton 
und  Eisessig  leicht  lösliches  Pulver;  Eisessiglösung  bis  zur  Trübung  mit  Wasser  versetzen 
und  kalt  die  Krystalle  filtrieren.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  248° — 249°.  Aus  alka¬ 
lischen  Lösungen  aussalzbar. 


2251 


DRP.  85  388 

E.  P.  17  639/95 
F.  P.  250  460 


5-Nitro-1  -phenylaziminobenzol 

/Ni— F-O 


NO. 


N 


=  C12HfiN,0,  =  240. 


N 


115  T.  [1632]  mit  500  T.  Wasser  zur  feinen  Paste  rühren,  eine  Lösung  von  35  T.  Nitrit 
in  200  T.  Wasser  zugeben,  unter  guter  Kühlung  in  2500  T.  Wasser  +  250  T.  Schwefel¬ 
säure  (66°)  einlaufen  lassen.  Filtrieren,  neutralisieren,  waschen,  pressen.  Aus  Eisessig  grün¬ 
lichgelbe  Nadeln,  Sch.-P.  167°.  Nicht  identisch  mit  dem  Produkte  Ber.  21,  1636,  das 
bei  275 “schmilzt.  —  Ebenso  5-Nitro-II-methyl-l-phenyIaziminobenzol  aus  Dinitrophenyl- 
tolylamin  Ber.  15,  1236.  Aus  Sprit  oder  50-prozentiger  Essigsäure  gelbbraune  Schüppchen 
vom  Sch.-P.  115°.  —  Ferner  Dinitro-1 -phenylaziminobenzol  aus  120  T.  trockenem,  ge¬ 
siebtem  Nitrophenylaziminobenzol.  Bei  15° — 20°  in  1000  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen, 
bei  6 “langsam mit  120T.  Nitriersäure  (26%  Salpetersäure) nitrieren,  Temperatur  schließlich 
auf  10°  steigern,  auf  Eis  gießen,  bis  auf  einen  Gehalt  von  1 — 2%  Säure  waschen.  Aus 
Eisessig,  Sch.-P.  190“. 


2252 


DRP.  87  337 

Zusatz  zu 
DRP.  85  388 


5-^itro-IV-acetylimino-l -phenylaziminobenzol 

N  — •  NH-  CO  •  CH3 


NO. 


.N 


c14hun6o3 


297. 


Wie  [2251]  aus  286  T.  Nitro -am ino-acetyliminodi -phenylamin  mit  70  T.  Nitrit  in 
400  T.  Wasser.  Dieses  Gemenge  bei  20° — 25°  einfließen  lassen  in  2000  T.  Wasser  +  300  T. 
Schwefelsäure  (66°).  Die  rote  Flüssigkeit  wird  gelb;  das  Azimid  filtrieren,  waschen. 
Aus  Eisessig  blaßgelbes  Pulver,  Sch.-P.  über  250°.  Gibt  verseift  5-Nitro-IV-amino-l- 
phenylaziminobenzol  (kochen  mit  3000  T.  20%  Salzsäure,  filtrieren,  mit  Soda  neutrali¬ 
sieren,  rotgelbe  Flocken  filtrieren,  waschen).  Aus  Sprit  oder  Eisessig  braunrote,  glänzende 
Blätter  vom  Sch.-P.  212 — 213°. 


2253 


DRP.  85  388 

E.  P.  17  639/95 
F.  P.  250  460 


5,  IV-Diamino-1  -phenylaziminobenzol 

-N-(^)NH: 


NH. 


.N 


=  CiaHuN5  =  225. 


N 


Rohprodukt  [2250]  in  kochende  Mischung  von  280  T.  Wasser  und  280  T.  Eisen  ein¬ 
tragen,  6  St.  rühren,  mit  Kalkmilch  neutralisieren,  Eisen-  und  Gipsrückstand  mit  Wasser 
auskochen,  filtrieren,  aus  dem  kalten  Filtrat  krystallisiert  die  Base  aus.  Aus  Wasser  weiße 
Nadeln,  Sch.-P.  153°.  In  Benzol  sehr  schwer  löslich. 


2254 


DRP.  86  450  Nitroaminodiphenylamin  vom  Sch.-P.  116°  (erhaltbar  aus  un- 

sym.  Dinitrodiphenylamin  durch  alkalische  Reduktion  der  der  NH- 
Gruppe  benachbarten  N02-Gruppe  nach  Ber.  3,  128  und  9,  977)  in  Salzform  mit  salpetriger 
Säure  behandeln.  Das  erhaltene  Nitrophenylaziminobenzol  vom  Sch. -P.  167°  in  Schwefel¬ 
säure  lösen,  nitrieren,  beide  N02-Gruppen  reduzieren,  Diaminoaziminobase  abscheiden, 
Sch.-P.  153°. 


2255 


DRP.  87  337 

Zusatz  zu 
DRP.  85  388 


Reduktion  von  [2252].  300  T.  Nitrok.  mit  750  T.  Zinnchlorür  gelöst 
in  1000  T.  Salzsäure ;  wenn  die  lebhafte  Reaktion  vorüber  ist,  einige 
Zeit  erwärmen,  kalt  das  ausfallende  Zinndoppelsalz  filtrieren,  gelöst 
entzinnen,  Lösung  eindampfen.  Das  erhaltene  Chlorhydrat  schmilzt 
bei  153°. 


24* 
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Benzol:  XIII.  Benzol  und  Fünfringe. 


2256 


DRP.  85  383 

E.  P.  17  639/95 
F.  P.  250  460 


5,  IV-Dinitro-l  l-methyl-1  -phenylaziminobenzol 

- N—  O>N02 

I  CH, 

NO  I  1  /N  3 


C13H9N604  =  299. 


N 


Wie  [2250]  aus  Nitrotolylaziminobenzol  [2251].  Aus  Eisessig  reinweiße  Krystalle, 
C13H9N3(N02)2>  Sch.-P.  201°.  Gibt  reduziert  5,  IV-Diamino-II-methyl-l-phenylazimino- 
benzol.  Bildet  aus  Benzol  weiße,  harte  Prismen  vom  Sch.-P.  155°. 


2257 


DRP/ 272  437 

DRP.  214  658 


5-Amino-iV-oxy-1-pheny!azimmobenzol-III-carbon-V-sulfosäure 

COOPI 

— N— <^]>OH 


NH. 


N 


SOoH  —  C13H10N4O6S  —  350. 


N 


2,  4-Dinitrophenyl-p-aminosulfosalicylsäure  partiell  reduzieren,  mit  salpetriger  Säure 
in  die  Nitroaziminoverbindung  überführen,  diese  reduzieren. 


2258 


DRP.  229  247 


IV-MethyM-phenylsulfuryl-3-phenylhydraziminobenzol- 
5-sulfosaures  Natrium 


- N-S02— <^>— CH3 


SOsNa — 


NH 


—  Ci9H16N305S2Na  —  453,4. 


N 

\ 


O 


Einfließenlassen  einer  Lösung  von  Basen-  (Anilin,  Nitroanilin,  Dianisidin)  -Diazo¬ 
verbindung  in  die  neutrale  oder  schwach  alkalische  Lösung  von  p-Toluolsulfaminobenzol- 
p-sulfosäure  (erhalten  z.  B.  aus  19  T.  p-Toluolsulfochlorid  und  17  T.  Sulfanilsäure)  in 
4000  T.  Wasser.  Das  Produkt  absaugen,  waschen  und  trocknen.  (Entwickler.) 
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I.  Ein  Naphthalinkern  im  Molekül. 


1.  Naphthalin  mit  einem  Substituenten. 


1  (2)  J .  2259 

2CN .  2260 

1  CHO .  2260 

CH2.COOH .  2260 

2  COOH .  2260 

1  N02  2261 

1  (2)  NH2  .  2262,  2263 

NH -Metall . 86,  87 

2  NH-CH2-CN .  114 

1  (2)  NH-CH2-COOR .  107,  2264 

NH-CH2-S03H  .  .  ; . 114 

1  NH-CH(CH3)(CN) .  2265 

1  NHOH .  2266 


1  N(NO)(OH)  .  .  . 
1  N(NO)(ONH4)  .  . 

1  Isatinderivate  .  . 
1  Bromisatinderivate 
1  OH . 

1  (2)  OMe . 

2  0R . 

2  0-CH2-CH:CH2 .  . 
2  0-CH2-NR2  .  .  . 

1  (2)  SH . 

1  (2)  S-CH2-COOH  . 

iso2h . 

1  (2)  S03H  .  .  .  . 


.  139 

.  2267 

.  2268 

2268 

142^-144,  2269—2271 

.  2272 

.  2273 

.  2302 

. 148 

....  2274—2276 

.  2277 

.  162 

....  2278—2282 


2259 

DRP.  123  746 

Wie  [3]  mit 
säure,  8 — 10  St.  i 
Dampf  übertreib« 
naphthalin  und  ei 

J 

Jodnaphthalin  0  )  :  ca0H,j  =  254. 

20  T.  Naphthalin,  80  T.  Benzin,  40  T.  Jodschwefel,  201  T.  Salpeter- 
m  Wasserbade  erwärmen,  Benzin  abdampfen  und  das  rötliche  Öl  mit 
:n.  Es  entstehen  neben  etwas  1 -Nitronaphthalin  vorwiegend  1-Jod- 
iwas  2-Verbindung. 

2260 

DRP.  259  363 

Lit.  wie  [59] 

2-Naphthonitril  QQCN  =  cn1J^T  =  153. 

Wie  [59]  aus  2-Dinaphthylthioharnstoff.  Ausbeute  75%,  gibt 
verseift  2-Naphthocsäure  vom  Sch.-P.  182°.  —  Über  Naphthalin-1- 
aldehyd  und  Naphthylessig-(fett-) -säuren  siehe  J.  pr.  Chem.  1917,  55. 

2261 

DRP.  194  883 

Lit.  wie  [1120] 

Wie  [1120]  n 
produkt  nach  Z.  £ 

no2 

Nitronaphthalin  Q/Nj  =  c10h7no2  -  173. 

eben  12%  Nitronaphtholen.  Reines  1 -Nitronaphthalin  aus  dem  Roh- 
ingew.  Chem.  1895,  146  durch  Scheidung  mit  Solventnaphtha. 

2262 

DRP.  205  076 

E.  P.  16  446/07 
F.  P.  379  985 

100  T.  rohes 
Der  Rückstand  be 
Lösung  mit  Salzsi 

nh2 

1-Naphthylamin,  reinigen  Q  l  =  C10H9N  =  143. 

L-Naphthylamin  mit  10  T.  Xylol  erwärmen,  kalt  zerkleinern,  schleudern, 
steht  aus  reiner  1-Verbindung,  2-Naphthylamin  aus  der  abgeschleuderten 
Iure  extrahieren,  als  Sulfat  fällen.  Naphthalinreinigung:  DRP.  317  634. 

2263 

DRP.  117  471 
DRP.  121  683 

und  folgende  Zerl 
der  Gleichung: 

Man  erhält  die  Naphthylamine  auch  aus  den  Naphtholen  durch 
Bildung  der  Naphtholester  mit  Sulfiten  entsprechend  den  Gleichungen: 

R-OH  +  (NH4)2S03  =  R0S02(NH4)  +  NH3  +  H„0; 

R-OH  +  MeSOsH  =  ROS02Me  +  HaO 

egung  der  Phenolester  durch  Ammoniak  in  Amine  und  Sulfit  im  Sinne 

R0S02(NH4)  +  2  NH3  =  RNH2  +  (NH4)2S03. 

374 


Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkern  im  Molekül. 


Es  läßt  sich  so  eine  ganze  Zahl  Naphtholmono-  und  -disulfosäuren,  auch  Dioxynaphthaline 
und  deren  Sulfosäuren  in  die  betreffenden  Aminoderivate  umwandeln.  Man  erhitzt  z.  B. 
144  T.  2-Naphthol,  116  T.  Ammonsulfit,  500  T.  Wasser  und  120  T.  Ammoniak  (20%) 
auf  100° — 150°  und  filtriert  kalt  das  ausgeschiedene  2-Naphthylamin  ab.  Nach  dem 
Zus.-Pat.  ersetzt  man  das  Ammoniak  durch  Mono-  und  Dialkylamine  und  erhält  so  z.  B. 
Monomethylnaphthionsäure,  bzw.  in  der  Benzolreihe  Dimethyl-m-aminophenol  aus 
Resorcin,  Dimethylaminsulfitlösung  und  Dimethylaminlösung. 

2264 

DRP.  79  861 

DRP.  69  636 

75  T.  Monocl 
1-  bzw.  2-Naphth 
beginnt  (etwa  30 
Naphthylglycin  g 
Filtrat  mit  konz. 
waschen.  —  Den 

1-  und  2-NaphthylgIycin 

0Q.NH.CH,.COOH  -  ClaHuNOa  =  201. 

iloressigsäure  in  150  T.  Wasser  lösen,  kochend  eine  Lösung  von  90  T. 
ylamin  in  Essigsäure  (50%)  zugeben,  eindampf en  bis  die  Abscheidung 
Min.),  mit  Natronlauge  neutralisieren,  stark  verdünnen  -und  kochen. 
3ht  in  Lösung;  vom  Naphthylamin  filtrieren  (dieses  wiedergewinnen), 
Salzsäure  schwach  ansäuern  und  das  ausgefallene  Glycin  filtrieren  und 
1-Naphthylglycinester  erhält  man  nach  Ber.  25,  2290. 

2265 

DRP.  144  536 

Ber.  85,  3333 

2  T.  1-Naphtl 
Gefäß  4 — 5  St.  im 

Methylacetonitril-I -naphthylamin 

nh-ch-cil, 

00  ÖN  =  C13H12N2  =  196. 

lylamin  +  1  T.  Aldehydcyanhydrin  -f-  etwas  abs.  Sprit  im  geschlossenen 
Wasserbade  erwärmen.  Aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  104° — 105°. 

2266 

DRP.  84138 

Wie  [124],  1 
stellungsweise  nat 

NHOH 

1-Naphthylhydroxylamin  Q  ^  =  c10h9no  =  159. 

Jndeutliche,  unbeständige  Krystalle  mit  1  aq.  Vgl.  die  einfache  Dar- 
,h  Ber.  37,  3055. 

2267 

DRP.  227  659 

Wie  [139]  au: 

I-Nitrosonaphthylhydroxylamin-Ammonsalz 

_ n/NO 

001  XO.NH4  =  C10HnN3O2  =  205. 

3  Sulfomonopersäurelösung,  Amylnitrit  und  1 -Naphthylamin. 

2268 

DRP.  242  614 

DRP.  113  980 
DRP.  113  981 

geschiedene  Naph 
vom  Sch.-P.  246 
Krystallen  vom  £ 
a-Dibromisatin-c 
Sch.-P.  223°  bzw. 
lösung  +  Alkali  = 
Schwefeldioxyd  ei 

/CO— 

lsatin-1-naphthalide  00  NH— \/  =  c18h12n2o  =  272. 

Eine  Benzollösung  von  15  T.  Isatinmethyläther  [Ber.  15,  2093]  und 
eine  kalt  gesättigte  Benzollösung  von  1 -Naphthylamin  vereinigen,  das  ab- 
lialid  nach  12  St.  filtrieren.  Orangegelbe  Krystalle  der  «,  «-Verbindung 
3.  —  Ebenso  erhält  man  das  a-Isatin-ß-naphthalid  in  scharlachroten 
ich.-P.  208°.  —  Analog  aus  Dibromisatinäthyläther  [Ber.  15,  2099]  das 
k-  bzw.  -,3-naphthalid,  braun  violette,  bzw.  schwarzblaue  Krystalle  vom 
226°.  Die  Körper  sind  in  Wasser  und  in  Sprit  gelb  bis  braun  löslich.  Sprit- 
=  blau  bis  blaugrün.  Kochende  verdünnte  Mineralsäuren  verseifen;  mit 
ltstehen  aus  den  a-Isatinnaphthaliden  krystallinische  Verbindungen. 

2269 

DRP.  76  595 

und 

DRP.  74  879 

40  T.  phosphc 
lösung  (20%)  odei 
im  Autoklaven  ai 

OH 

1-Naphthol  0/x|  =  c10h8o  =  144. 

irsaures  1 -Naphthylamin  mit  100 — 200  T.  Wasser  oder  150  T.  Zinkchlorid- 
der  Lösung  von  55  T.  saurem  Natriumsulfat  in  150  T.  Wasser  1 — 4  St. 
uf  200°  erhitzen. 

2270 

Anm.  M.  46  173, 
Meyer  u.  Bergius 
Kl.  12  q 

Lit.  wie  [143] 

Wie  [143]  aus  1 -Chlornaphthalin  mit  Natronlauge  (10%)  in  6  St. 
bei  280° — 300°.  Ansäuern  und  umkrystallisieren.  Ausbeute  50 — 60%. 
Näheres  Ber.  47,  3160. 

1.  Naphthalin  mit  einem  Substituenten. 


375 


2271 

DRP.  281  175 

85  T.  1 -Chlornaphthalin,  60  T.  festes  Ätzkali,  160  T.  Methylalkohol 
40  St.  auf  210°  erhitzen.  Ausbeute  70%. 

2272 

DRP.  216  596 

Ber.  33,  1386; 
33,  1389; 
39,  14 

Ann.  152,  286 

1-  und  2-NaphthoEnatrium  =  c10H7ONa  =  166. 

150  T.  2-Naphthol  in  die  fast  kochende  Lösung  von  144  T.  Natron¬ 
lauge  (30%)  in  450  T.  Wasser  einrühren,  145  T.  Kochsalz  zugeben  und 
die  kalte  Masse  absaugen.  In  der  Mutterlauge  sind  6  T.  Naphthol  und 
Kochsalz,  der  Rückstand  gibt  im  Vakuum  entwässert  neben  2 — 3%  Salz 
reines  2-Naphtholnatrium.  Zieht  offen  Wasser  an  und  wird  schmierig, 
daher  gleich  weiter  auf  Carbonsäure  verarbeiten.  —  Ebenso  1-Naph- 
tholnatrium. 

2273 

Anm.  K.  2842, 
Kl.  22.  3.  4.  84 

Kalle 

2-Naphtholäthyiäther  QX/°R=  ci2Hi2°  =  172> 

Aus  2-Naphthol,  Sprit  und  Schwefelsäure.  (Vgl.  J.-Ber.  1870,  752.) 

2274 

DRP.  35  788 

Ber.  21,  260 
Ann.  132,  91 

J.  pr.  41,  220; 
93,  277 

(bei  Zusatz  von  7 
einer  alkalischen 
iiltrieven,  mit  Sal 
lauge  gelb  löslich, 
Sch.-P.  214°.  Lö 

Thio-1  (2)-naphthol(-su!fosäur@n) 

(S03H)  |0QSH  =  C10H8S  =  160. 

100  T.  1-  oder  2-Naphthol  mit  22  T.  Schwefel  in  10 — 12  St.  bei 
170° — 180°  verschmelzen,  bis  Schwefelwasserstoffentwicklung  beendet 
9  T.  Bleiglätte  schon  in  4—5  St.  bei  165°— 175°).  Oder  durch  Kochen 
!-Naphthollösung  mit  Schwefel.  In  heißer  verdünnter  Natronlauge  lösen, 
zsäure  fällen.  Thio-1 -naphthol  aus  Eisessig  amorph,  weiß,  in  Natron- 
Lösung  wird  beim  Stehen  grün.  Thio-2-naphthol  aus  Sprit,  Prismen, 
slichkeit  wie  bei  der  1 -Verbindung. 

2275 

2276 

DRP.  50  077 

( 2  -N  aphtholmonos 
säuern,  filtrieren, 
rotgelbes,  amorph 
4,8  T.  Natronlaug 
verdünnen,  kalt  1 
aus  Wasser  reinig 

Zus. 

DRP.  50  613 

mit  Bariumsalz.  ! 
Druck  erhitzt  erfc 
gruppe  unter  Bilc 

A. :  9  T.  Schwefel  in  7  T.  Natronlauge  +  40  T.  Wasser  lösen. 
Lösung  im  Autoklaven  mit  36  T.  saurem  Natronsalz  der  Schäffer- Säure 
ulfosäure)  12  St.  auf  200°  erhitzen.  Masse  in  500  T.  Wasser  lösen,  an- 
Filtrat  aussalzen:  Ockergelbe  Krystalle  des  Natronsalzes.  Aus  Sprit 
es  Pulver.  —  B.:  5,5  T.  Schäffer-Salz  (saures)  in  15  T.  Wasser  und 
e  (40°)  lösen,  kochen,  3,4  T.  Schwefelblüte  zugeben,  einige  Zeit  sieden, 
iltrieren,  Filtrat  aussalzen,  krystallinisches  Natronsalz  durch  Umlösen 
en.  —  C. :  Nach 

wie  B.  aus  5,5  T.  Natronsalz  der  Naphthionsäure  (1-Naphtholsulfosäure) 
mit  2,5  T.  Schwefel.  Freie  Säure  nicht  erhaltbar.  Charakteristisches 
Barytsalz  aus  dünner,  schwach  saurer  Natronsalzlösung  durch  Fällung 
3s  ist  trocken  in  Wasser  völlig  unlöslich.  Mit  Alkali  gekocht  oder  unter 
>lgt  bei  den  Salzen  der  Thionaphtholsulfosäuren  Abspaltung  der5  Sulfo- 
ung  von  Thio-1 -naphthol. 

2277 

DRP.  194  040 

Wie  [155]  au 
glykolsäure.  Weil 

1-  (2-)  Naphthylthioglykolsäure 

/%/\S-CH2-COOH 

M  |  2  -  C12H10O2S  =  218. 

s  der  Diazolösung  von  14,3  T.  1-  bzw.  2-Naphthylamin  und  10  T.  Thio- 
3e  Nadeln. 

2278 

DRP.  71  556 

Wie  [163].  U 
In  250  T.  geschm 
(93,7%)  langsam 
dampfen;  der  ka’ 
sulfosäure.  600  T 
säure  (1,19)  zuge 
(O.  N.  Witt.) 

so3h 

1-NaphthaSinsulfosäure  QX/j  =  cioh8°3s  =  208. 

msetzung  nicht  vollständig.  —  2-Naphthalinsulfosäure  nach  Ber.  48,  743: 
olzenes  Naphthalin  bei  160°  400  T.  nicht  vorgewärmte  Schwefelsäure 
einfließen  lassen,  Sulfierung  in  2000  T.  Wasser  gießen,  auf  925  T.  ein- 
t  abgepreßte  Krystallkuchen  enthält  85%  2-  und  15%  1-Naphthalin- 
des  Gemenges  in  300  T.  Wasser  lösen,  filtrieren,  bei  70°  100  T.  Salz- 
ben,  Krystallmasse  abgepreßt  im  Vakuum  über  Ätznatron  trocknen. 
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Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


2279 

DRP.  50  411 

Feinstgesiebtes  Naphthalin  in  die  doppelte  Menge  40°  warme 
Schwefelsäure  (66°)  verrühren,  so  viel  Oleum  zufügen,  daß  auf  128  T. 
Naphthalin  80  T.  Anhydrid  kommen,  bei  70°  rühren. 

2280 

DKP.  113  784 

filtrieren.  Filtrat 
säure  aus  100  T. 
Polysulfat  entsteh 

100  T.  Naphthalin  und  150  T.  Polysulfat  (NaH3(S04)2)  [165] 
8 — 10  St.  im  Wasserbad  erwärmen,  in  Wasser  gießen,  vom  Naphthalin 
wie  [165]  auf  das  Na- Salz  verarbeiten.  —  Ebenso  die  2-Naphthalinsulfo- 
Naphthalin  und  120  T.  Polysulfat  bei  180°.  Über  200°  oder  mit  mehr 
en  Gemenge. 

2281 

BRP.  255  724 

A.  P.  1  055  103 
E.  P.  28  173/11 
F.  P.  438  737 

Ber.  26,  3028 

Durch  Abspaltung  von  Sulfogruppen  aus  Naphthalinpolysulfo- 
säuren  mittels  elektrolytisch  erzeugtem  Amalgam  in  besonderer  Appa¬ 
ratur.  —  Ebenso  BenzolsuSfosäuren.  —  Ferner  durch  Ersatz  von  S03H- 
Gruppen  gegen  Wasserstoff  beim  Kochen  von  Naphthalinsulfosäuren 
mit  Zinkstaub  in  wässeriger  Lösung  nach  [2591]. 

2.  Naphthalin  mit  zwei  Substituenten, 
a)  Hai.  —  (C ,  N,  0,  S). 

Cl-Cl .  2282,2283  4  C1-1(2)0H  ........  .2288—2291 

CI— N03 . 2284—2286  CI— S03H .  2292,  2293 

4  CI— 1  N(NO)(OH) .  139,  2287 


2282 

DRP.  234  912 

Eingehende 
Literaturangaben 
im  Original 

Tetraclilorkohlens 
tioniert  destilliere 

DichlornapthaHne  J  j  =  c10h6ci2  =197. 

Chlorierung  bei  minus  10° — 0°  bei  Gegenwart  eines  Überträgers.  — 
Z.  B. :  3840  T.  Naphthalin,  80  T.  sublimiertes  Eisenchlorid,  6000  T. 
toff  und  4250  T.  Chlor.  Vom  Überträger  filtrieren,  im  Vakuum  frak- 
n  und  die  Fraktion  170° — 190°  (40  mm)  fraktioniert  krystallisieren. 

2283 

DRP.  286  489 

1,  4-DiehIornaplilfaalin :  6  T.  Naphthalin  mit  13  T.  Sulfurylchlorid 
8 — 10  St.  auf  140° — 160°  erhitzen,  mit  Wasser  zersetzen,  Produkt  mit 
überhitztem  Dampf  übertreiben.  Aus  Sprit  Krystalle,  Ausbeute  70%. 

2284 

DRP.  99  758 

• 

100  T.  1-Nitr 
Gewichtszunahme 
vates  auf  Grund  c 
der  Produkte  trei 
bindung  aus,  wäh 

02N  CI 

1, 8-Chlornitronaphthalin  Q7  j  .  Cj0h6no2ci  =  207. 

onaphthalin  im  Gemenge  mit  2  T.  Eisenchlorid  bei  40  °- — 60°  bis  zur 
von  22  T.  mit  Chlor  behandeln,  das  Gemenge  des  1,  8-  und  1,  5-Deri- 
er  verschiedenen  Erstarrungspunkte,  bzw.  der  verschiedenen  Löslichkeit 
men.  So  krystallisiert  z.  B.  mit  Xylol  oder  Alkohol  nur  die  1,  8-Ver- 
rend  1,  5-Chlornitronaphthalin  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

2285 

DRP.  120  585 

78  T.  Alkohol  lös« 
beim  Verdünnen  n 
amin,  1,  5-  und  1, 
wobei  1,  5-  und  c 
Abdestillieren  des 
vates  aus  Sprit  u 

1,  5-Chlornitronaphthalin:  10  T.  1 -Chlornaphthalin  mit  15  T. 
Mischsäure  bei  30° — 35°  nitrieren,  Produkt  abschleudern,  waschen,  in 
m  und  mit  42  T.  Ammoniak  (33%)  8  St.  auf  170° — 180°  erhitzen.  Das 
lit  Wasser  ausfallende  Krystallgemisch,  bestehend  aus  1,  4-Nitronaphthyl- 
8-Chlornitronaphthalin  mit  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Ligroin  digerieren, 
Lie  geringen  Mengen  1,  8-Chlornitronaphthalin  in  Lösung  gehen.  Nach 
Lösungsmittels  krystallisiert  man  zur  Gewinnung  des  reinen  1,  5-Deri- 
m.  —  Siehe  auch  DRP.  317  755. 

2286 

DRP.  147  852 

Sättigung  Chlorw 
Kupfer  enthaltene 
kochendem  Wass« 
Krystallisation  eir 

1,  8-Chlornaphthylamin:  Das  Azimid  aus  10  T.  1,  8-Naphthylen- 
diamin  feucht  mit  40  T.  Salzsäure  (1,16)  zum  Brei  verrühren,  bis  zur 
asserstoffgas  einleiten  und  bei  30°  allmählich  eine  Kupferpaste  (25% 
i)  zurühren.  Wenn  die  Gasentwicklung  beendet  ist,  kalt  absaugen,  in 
sr  lösen,  mit  Schwefelwasserstoff  das  Kupfer  entfernen,  Filtrat  zur 
idampfen;  aus  heißem  Ligroin  Nadeln  vom  Sch.-P.  98°. 

2.  Naphthalin  mit  zwei  Substituenten. 


377 


2287 

DRP.  227  659 

Wie  [139]  au 

S-Ghlor-l-nitroscnaphthylhydroxylamin 

CI  _ n/NO 

0J  X°H  =  C10FI7N2O2Cl  =  222. 

3  8-Chlor-l-naphthylamin. 

2288 

DRP.  167  458 

A.  P.  778  477 

Ann.  247,  366; 

275,  255 
Ber.  15,  312; 
16,  749; 
21,  891 

hitztem  Dampf  de 
ruch,  sehr  leicht  ' 

ZU3. 

DRP.  168  824 

OH 

IVIOEiocbBoM-maphtiioS  [0  \  =  c10H7oa=  178. 

Cl 

144  T.  1-Naphthol  -j-  120  T.  Natronlauge  (40°)  in  I — ■l1/2  T.  Wasser 
lösen,  bei  0°  1000  T.  Hypochloritlösung  (7,5%)  und  überschüssige 
Natronlauge  zugeben,  rühren,  nach  kurzer  Zeit  ansäuern,  das  aus¬ 
gefallene  01  nach  dem  Erstarren  filtrieren,  im  Vakuum  oder  mit  über- 
jstillieren.  Aus  Ligroin  weiße  Nadeln,  Sch.-P.  64 °- — 65°,  stechender  Ge- 
öslich,  gibt  mit  p-Diaminen  zusammenoxydiert  Indophenole.  Nach 

ist  das  Verfahren  auch  auf  2-Naphthol  anwendbar. 

2289 

2290 

2291 

BRP.  240  038 

DRP.  80  888 
Ber.  27,  3459; 
28,  3049; 
21,  3385;' 
30,  2377 

Anm.  F.  29  600, 
Kl.  12q.  9.2.11 

Höchst 

Anm.  K.  45  914, 
Kl.  12q.  2.  2.  11 

Kalle 

30,8  T.  l-p-Toluolsiilfoxynaphthalin  (Kochen  von  p-Toluol- 
sulfochlorid  und  1-Naphtholnatrium  in  Spritlösung;  aus  Sprit  farblose 
Nadeln  vom  Sch.-P.  83° — 84°)  in  150 — 200  T.  Tetrachlorkohlenstoff 
lösen,  einen  Halogenüberträger  zusetzen,  berechnete  Chlormenge  ein¬ 
leiten,  Lösungsmittel  abdestillieren,  Rückstand  mit  verdünntem  Sprit 
und  der  berechneten  Menge  Natronlauge  kochen,  Sprit  abdampfen, 
verdünnen  und  filtrieren.  Sch.-P.  des  4-Oilor-l-oxynaphthaliiis  116°. 
Nach 

behandelt  man  zu  demselben  Zwecke  1-Naphthol  mit  Sulfurylchlorid 
in  molekularen  Mengen,  nach 

chloriert  man  l-Oxynaphthalin-2-carbonsäure  in  Eisessig-  oder  Methyl¬ 
alkohollösung  und  spaltet  aus  der  erhaltenen  4-Chlor-l-oxynaphthalin- 
2-carbonsäure  die  Carboxylgruppe  durch  Kochen  mit  Anilin  ab. 

2292 

DRP.  76  396 

Gleiche  Teile 
bis  170°  erwärme 
fraktionierte  Krys 

1,6-  und  1,7-ChIornaphtha!insu!fosäure 

Cl 

1  =  C10H7ClO3S  =  242. 

S03HkA/ 

1 -Chlornaphthalin  und  Schwefelsäure  (66°)  mehrere  Stunden  auf  160° 
n.  Aus  dem  Gemenge  die  Alkalisalze  der  beiden  Sulfosäuren  durch 
tallisation  trennen. 

2293 

DRP.  101  349 
DRP.  103  983 

Lösung  von  unter 
stiindigem  Stehen 

1-Chlomaphthali 

amid  liefert. 

Chlornaphthalinsulfosäure:  Man  erhält  ein  Gemenge  von  1-Chlor- 
6-  und  7-naphthalinsulfosäure  durch  Mischen  der  Lösung  von  36  T. 
/?-naphthalinsulfosaurem  Natrium  in  400  T.  Wasser  mit  15  T.  der 
chlorigsaurem  Natrium  (7,5%)  und  66  T.  Salzsäure  (1,085)  nach  mehr- 
.  Das  Gemenge  der  Natriumsalze  wird  ausgesalzen.  —  Ebenso  auch 
n-5-sulfosäure,  die  ein  bei  226°  schmelzendes  krystallisierendes  Sulf- 

b)  C-(C,  N,  0,  S) 


2  CH3 — 6  (7)  CH3  .  2294 

1  COOH -8  COOH .  2960 

1  CH2.S03H-2NH2  .  2295 

1  CHO  — 4  NH2  .  2297 

1  CHO  — 4  NH-R .  2298 

CN-NH2  .  2296 

COCH3-I  (2)NH, .  2299 

2  COOH— 3  NH2  .  1604,  2300 

4  C2H5  —  1  OH . .  .  454 

ICH3-2OH .  2301 

1  CH2.CH2.CH(CH3)2-4  0H . 454 

1  CH2-CH:CH2  — 2  OH .  2302 

1  (2)  CH2-S03H-2  (1)  OH  .  .  .  .  2295,2303 


1  (2)  CHO-2  (1)  OH  ....  312,  2304,  2305 

1  CN-2S-CH2-COOH .  2972 

COCH3-10H .  2306 

3  CONHjj  —  2  OH .  2307 

CONR2— 2  OH . 2312 

COOH  — 2  (1)  OH(OR) .  2308—2310 

3  COOR-2  0-CH2-COOR . 2311 

1  COOH  — 2  (8)  SH . 507 

2  COOH  — 1  S-CH2-COOH  ....  2313,  2970 

2  COOH-1  S-CH:C:C12 . 523 

2  COOH(CN)  — 3  S02C1  .  2972 

1  CN — 2  S03H .  2972 
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Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkern  im  Molekül. 


2294 

DßP.  301  079 

Ann.  211,  365 
Ber.  32,  2429 

Dimethylnaphthaline  0) x/|]ch3 =  ci2Hi2  =  156< 

Gewinnung  des  1,  6-,  2,  6-  und  2,  7-Dimethylnaphthalins  aus  der 

zwischen  262° — 268°  siedenden  Teerölfraktion  mit  Schwefelsäure. 

2295 

DKP.  132  431 

Die  [2303]  £ 
Formaldehyd  gev 
Lösung  mit  90% 
sation  schweflige 
auf  150°— 160°  er 
filtrieren,  mit  Sah 
ausfällen. 

ch2-so3h 

Aminonaphthylmethansulfosäure  0X0H2==  cuHuN°3  =  205- 

tus  2-Naphthol  durch  Einwirkung  von  neutralem  Natriumsulfit  und 
/onnene  2  -  Oxy  -  1  -  naplithylmethansulfosäure  [2263]  in  wässeriger 
des  Ausgangsmateriales  Ammoniak  (20%)  versetzen,  bis  zur  Neutrali- 
Säure  einleiten,  weiter  70%  Ammoniak  hinzufügen,  8  St.  unter  Druck 
hitzen,  den  etwas  verdünnten  Brei  nach  Verjagen  des  Ammoniaks  heiß 
ssäure  fällen.  Zur  Reinigung  in  alkalischem  Wasser  lösen  und  abermals 

2296 

DRP.  92  995 

Man  erhält  c 
aminsulfosauren  & 
leicht  erstarrende 

Aminonaphthonitrile  und  Aminonaphthoesäuren 

NH2| 

*  00  r  =  CuHsN2 = 169  • 

ie  1,  5-,  1,  6-,  1,  7-  und  2,  7-Derivate  aus  den  betreffenden  naphthyl- 
alzen  durch  Destillation  mit  Cyankalium.  Die  Nitrile  gehen  als  gelbe, 
Öle  über  und  werden  durch  Umkrystallisieren  aus  Sprit  gereinigt. 

2297 

DRP.  103  578 

F.  P.  280  514 
und  Zus. 

Gemenge  von 
hyd  (40%)  einfliefi 
Wasser  +  50  T.  S 
rotbraun  färbt. 
Form  ist  ein  in  W 
in  Benzol  oder  Ä 

nh2 

1-Amino-4-naphthaldehyd  J  =  cuh9no  =  171. 

CHO 

600  T.  Lösung  Sulfo-p-toluylhydroxylamin  [323]  +  22,5  T.  Formalde- 
en  lassen  in  eine  lauwarme  Lösung  von  40  T.  1-Naphthylamin  in  2000  T. 
alzsäure.  Es  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag,  der  sich  innerhalb  24  St. 
filtrieren,  waschen  und  nach  [323]  zerlegen.  Der  Aldehyd  in  polymerer 
asser  unlösliches,  amorphes,  bräunlichgelbes  Pulver,  das  in  Sprit  schwer, 
ther  leicht  löslich  ist. 

2298 

DRP.  103  578 

F.  P.  280  514 
und  Zus. 

Wie  [328].  Bi 
in  Benzol  besser 

1 -Äthyl- (Phenyl-)  am'mo-4-naphthaldehyd 

nh-c2h5 

0J  =  C13H13NO  =  199. 

CHO 

"armes  bzw.  hellgelbes,  amorphes  Pulver,  das  in  Sprit  und  Äther  wenig, 
iöslich  ist. 

2299 

DRP.  56  971 

Wie  [347]  aus 
säure.  38  St.  unt 
mit  Alkali  fällen. 

1-  und  2-Naphthylaminketon  JcacH  =  Cl:!lIllN0  '  185 • 

8  T.  Acetyl-2-naphthylamin,  10  T.  Eisessig  und  8  T.  sirupöser  Phosphor  - 
er  Rückfluß  erhitzen.  Produkt  20  Min.  mit  Salzsäure  kochen,  die  Base 

2300 

Anm.  M.  10  390 
Kl.  22. 

2.  1.  94 
Möhlau 

Ber.  26,  3067; 
28,  3101 

2-Aminonaphthalin-3-carbonsäure  x/coon  :  cuH9N02  =  187 . 

2,  3-Oxynaphthoesäure  mit  wässerigem  Ammoniak  unter  Druck 
auf  260° — 280°  erhitzen.  Aus  wässerigem  Sprit  gelbe  Krystalle  vom 
Sch.-P.  211° — 212°,  in  Alkohol  und  Äther  gelb  mit  grüner  Fluorescenz 
löslich. 

2301 

DRP.  161  450 

Ann.  318,  253 

2  T.  Dinapli 

(5%)  lösen,  mit 

ch3 

1  -Methyl-2-naphthol  0X0H  =  C)lUl0°  =  158  • 

tholmethan  (aus  2-Naphthol  und  Formaldehyd)  in  40  T.  Natronlauge 
27a  T.  Zinkstaub  8  St.  kochen,  die  Lösung  (Gemenge  von  2-Naphthol 

2.  Naphthalin  mit  zwei  Substituenten. 
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und  Methylnaphthol)  mit  Formaldehyd  einige  Stunden  stehenlassen,  wobei  das  Naphthol 
zu  Dinaphtholmethan  regeneriert  wird,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  fällen,  den  Niederschlag 
mit  Wasser  auskochen  und  filtrieren.  Aus  dem  Filtrat  krystallisiert  kalt  Methylnaphthol 
vom  Sch.-P.  112°  aus,  das  aus  ihm  mit  Benzoylchlorid  erhaltene  Benzoylmcthylnaphthol 
krystallisiert  aus  Sprit,  Sch.-P.  117°,  der  Äthyläther  schmilzt  bei  52°.  —  Die  Regeneration 
und  das  Kochen  mit  Zinkstaub  viermal  wiederholt  gibt  90%  Ausbeute  an  Methvl- 
naphthol. 

2302 

DRP.  268  099 

Lit.  wie  [865] 

o-  und  p-frei 
2-NaphthoIallylä 

210°  erhitzt,  bis 
das  bei  55°  sehn 
Ebenso  entsteht  a 
verhalten  sich  dei 

l-AlSyl-2-napbihol 

CH2-CH:CH, 

QQO.CH2.CH:CH^  Q0OH=  CiÄt0  = 

e  Oxyallylphenole  auf  höhere  Temperaturen  erhitzen.  So  gibt  z.  B. 
ther  (erhalten  aus  Naphtholkali  und  Allylbromid  in  Acetonlösung),  auf 
eine  Probe  in  verdünnter  Lauge  klar  löslich  ist,  1,  2-Allylnaphthol, 
ülzt  (aus  Benzin)  und  unter  12  mm  Druck  bei  177° — 178°  siedet.  — 
us  Guajacolallyläther  bei  230°  o-Eugenol.  Ähnlich  wie  die  Allylgruppe 
"  Vinyl-  und  Diallylcarbinolrest. 

2308 

DRP.  87  335 

DRP.  92  309 
DRP.  150  313 
DRP.  257  835 

(V2  Mol.)  Formald 
bade  erwärmen, 
kochendem  Wasse 
fast  imlöslich,  da 
tiefgrünblaue  Fär 
klaven  auf  100° 
mit  Kaliumchloric 
Gibt  kein  Ba-Salz 

ch2-so3h 

2-Oxynaphthylmethansulfosäure  ■Q^/iOH=  cuh10o4s  =  238. 

72 T.  2-Naphthol  (V2  Mol.)  in  500  T.  Wasser  spusendieren,  +  konz. 
wässerige  Lösung  von  125  T.  (x/2  Mol.)  Na-Sulfit,  weiter  +  38  T. 
ehyd  (40%).  Die  sofort  entstandene  Lösung  6 — 7  St.  auf  dem  Wasser  - 
mit  Essigsäure  die  Sulfosäure  zum  Teil  ausfällen,  Rest  aussalzen.  Aus 
r  umkrystallisieren,  mit  Sprit  auskochen :  Weiße  Krystallblätter,  in  Sprit 
s  Ba-Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich.  Na- Salz  +  Eisenchlorid  zeigt 
bung.  Derselbe  Ansatz  mit  1-Naphthol,  jedoch  8 — 10  St.  im  Auto¬ 
erwärmen,  kalt  filtrieren,  -f-  Schwefelsäure,  bis  S02-Geruch  auftritt, 
sättigen,  feine  Nädelchen  der  1-Oxynaphthylmethylsulfosäure  filtrieren. 

.  Mit  Eisenchlorid  grüne  Färbung. 

2304 

DRP.  105  798 

F.  P.  283  920 

Wie  [463]:  1 
(38%),  dann  eine  ! 
lauge  (40°)  und 

4 — 5  St.  nicht  me 
verdünnen  und  m 
bis  151°. 

CHO 

1-  und  2-NaphthoIaldehyd  QX/°H  =  cuH8°2  =  172- 

Nitrobenzol  sulfieren,  in  250  T.  Wasser  eintragen,  8  T.  Formaldehyd 
Lösung  von  14  T.  1-  bzw.  2-Naphthol  in  1000  T.  Wasser  -f-  13  T.  Natron- 
25  T.  Gußeisenspäne  zugeben.  Wenn  die  tiefgelbe  Lösung  nach  etwa 
lr  kongosauer  ist,  Acetat  zugeben  und  filtrieren,  das  Filtrat  sofort  stark 
it  Salzsäure  fällen.  Über  die  Bisulfitverbindung  reinigen.  Sch.-P.  150° 

2305 

DRP.  209  910 

Ber.  41,  1035 

M.  f.  Ch.  1908,123 
1909,  49 

Z.  B. :  1  T.  Farbs 
erwärmen,  bis  die 
2 -naphthaldehyd 
treiben,  oder  aus 
Aus  Sprit  umkrys 
(gelbe  Nadeln  vo 
unter  Zersetzung) 

Durch  alkalische  Spaltung  der  indigoiden  Farbstoffe  aus  Naph- 
tholen  oder  Resorcin  und  a-Isatinanilid. 

OH  CHO 

f/\/\c=c<'C0  |/xj  /\c— c(co  |/X|  /VNoh 

\/\/=0  NH  ^  x/DNa  NH  \/  X/XJ 

-f-  Anthranilsäure 

toff  aus  1-Naphthol  und  a-Isatinanilid  mit  10  T.  Natronlauge  (10%) 
Lösung  hellgelb  ist.  Kalt  krystallisiert  aus  der  konz.  Lösung  1-Oxy- 
aus.  Zur  Isolierung  ansäuern  und  mit  Dampf  die  anderen  Stoffe  über- 
der  alkalischen  Lösung  mit  Kochsalz  das  Aldehyd-Na-Salz  aussalzen, 
tallisieren,  Sch.-P.  60°.  —  Ebenso  l-Oxy-4-methoxy-2-naphthaldehyd 
m  Sch.-P.  100°)  und  l-Oxy-2-chlor-4-naphthaldehyd  (Sch.-P.  210° 

,  ersterer  aus  4 -Methoxy-1 -naphthol,  letzterer  aus  2-Chlor-l-naphthol. 

2306 

DRP.  70  718 

Ber.  25,  3'531 

Wie  [470,  63f 
chlorid.  Aus  Ligr 

OH 

Oxynaphthylmethylketon  [  ]  C0CH3=  c12h10o2  =  186. 

]  durch  Verseifung  des  Acetyl-l-naphtholäthyläthers  mit  Aluminium- 
oin  hellgelbe  Nadeln,  Sch.-P.  98°. 

380 


Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


2307 

2308 

2309 

DRP.  31  240 

und 

Zus.  BRP.  38  052 

A.  P.  350  468 

F.  P.  176  861 

Ber.  20,  1274; 

20,  2701 
DRP.  22  707 

säure.  Sie  bildet 
wässerige  Lösung 

thalin-3-carbons 

DRP.  50  341 

A.  P.  410  295 

F.  P.  198  811 

OH 

Oxynaphfhalincarbonsäuren  0^  lC00H  =  cuh8o3  =  188. 

2-Naphthol  bei  etwa  130°  mit  Kohlensäure  behandeln.  Die  2-Oxy- 
naphthalin-l-carbonsäurc  ist  sehr  zersetzlich,  schmilzt  langsam  er¬ 
hitzt  unter  Kohlensäureentwicklung  bei  126°,  rasch  erhitzt  bei  157°. 
Die  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  mit  Eisenchlorid  tiefschwarz¬ 
violett.  Identisch  mit  jener,  die  aus  2-Oxynaphthaldehyd  bei  vor¬ 
sichtigem  Verschmelzen  mit  wenig  Ätzkali  entsteht.  —  Ebenso  erhält 
man  nach  der  Salicylsäuresynthese  auch  l-Oxynaphthalin~2-earbon-> 
farblose,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln  vom  Sch.-P.  185° — 188°,  deren 
mit  Eisenchlorid  intensiv  blau  wird.  Ebenso  reagiert  die  2-Oxynaph- 
äurc,  die  man  nach 

ebenfalls  aus  2-Naphthol  und  Kohlensäure  bei  200°  erhält.  Sie  bildet 
aus  Wasser  umkrystallisiert  gelbe  Blättchen  vom  Sch.-P.  216°. 

2310 

DRP.  87  900 

sulfosäuren  durch 
schmelzen  der  erl 

2-Naphthol-3-carbonsäure  (Sch.-P.  216°)  oder  2-Naphthol-6-  bzw. 
-7-carbonsäure  entstehen  aus  den  entsprechenden  Naphthylamin- 
Überführung  in  die  Cyannaphthalinsulfosäuren,  Verseifen  und  Ver¬ 
sal  tenen  Naphthalinsulfocarbonsäuren  mit  Alkalien. 

2311 

DRP.  105  200 

Lit.  wie  [2147] 

Durch  Umset 
essigester.  Farblo 

2-Naphthoxylessigsäure~3-carbonsäurediäthylester 

/\/\o-ch2.coor 

0X/COOR  =  C17H18°5  =  302  • 

zung  der  Natrium  Verbindung  des  2-Oxynaphthoesäureesters  mit  Chlor  - 
se  Nadeln,  Sch.-P.  70°. 

2312 

DRP.  295183 

C.B1.1909,II,1239 

'#> 

229  T.  Acetyl 
Essigsäureabspalti 
(Anhydrid)  in  üb« 
mit  verdünnter  S: 
unveränderten  Au 
Diäthylamin  bei 
amin  vom  Sch.-F 
2,  3-Oxynaphthoes 
und  diese  im  Vak 

2, 3-Oxynaphthoesäureamidderivate 

OOcaNR,  “  C‘»H*’N0‘  =  219' 

-2,  3-oxynaphthoesäure  auf  200° — 220°  erhitzen,  nach  Beendigung  der 
mg  und  der  erzielten  Gewichtsabnahme  von  60  T.  die  glasige  Masse 
srschüssigem  Ammoniak  bzw.  5  T.  Anilin  lösen,  das  überschüssige  Anilin 
ilzsäure  entfernen  und  das  erhaltene  2,  3-OxynaphthoesäurcaniIid  vom 
isgangsmaterial  trennen.  —  Ebenso  erhält  man  aus  dem  Anhydrid  und 
Gewöhnlicher  Temperatur  in  24  St.  das  2,  3-Oxynaphthoesäurediäthyl- 
’.  180°.  Statt  von  der  Acetylverbindung  kann  man  zur  Gewinnung  des 
säureanhydrides  auch  von  der  Benzoyl-2,  3-oxynaphthoesäure  ausgehen 
„uum  auf  230°  erhitzen,  solange  Benzoesäure  entweicht. 

2313 

DRP.  240118 

Ann.  288,  1 

Wie  [2453] 
Polysulfid,  Behau 
Sch.-P.  275°— 27( 

Naphthy!-2-thioglykol-3-carbonsäure 

n^.CH,COOH  _  c  H  o  s  =  256. 

\/\/COOH  13  10  4 

aus  2-Amino-3-naphthoesäure  [521]  durch  Diazotieren,  Umkochen  mit 
Ldlumg  mit  Chloressigsäure.  Aus  Methylalkohol  hellgelbes  Pulver  vom 
3°. 

1  NO  — 2  NH2  .  .  .  . 
(1NO-4NHOH)  .  . 

NO-N(R)2 . 

N02-N02 . 

1  N02-6NH,  .  .  .  . 
N02-1NH-C0-C00H 
NH2-NH2 . 


c)  N—N. 


.  .  .  .  2479 

.  2267 

. 2314 

. 2315 

.  .  1115,  2315 

. 2316 

1611,  2318—2325 


4NH2  — 1NH.R  .... 

4  NH2—  1  N(R)2  .... 

4  (2)  NH2- 1  NH.COCH3 
NH2— 2  N(CH3)3-C1  .  .  . 

1  N-Pyrazol.  —  5  N -Pyrazol. 
1:NC1  — 4:NC1 . 


2325 

2325 

2326 
564 

2327 
2368 


2,  Naphthalin  mit  zwei  Substituenten. 
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2814 

DRP.  50  322 

DRP.  62  179 

Durch  Nitrosi 
Ber.  21,  3123. 

Nitrosodsmethyl-  und  -diäthyl-1-naphfhylamin 

N(CH3)2 

0Q  =  C12H12N20  =  200. 

NO 

erung  des  Dimethylnaphthylamins  mit  Nitrit  in  salzsaurer  Lösung  nach 

2815 

DRP.  96  227 

52  T.  1 -Nitro 
säure  (25,5%)  nii 
krystallisieren  aus 
befreien. 

no2 

Dinitronaphthalin  (  !x  \  =  c10h6n2o4  =  218. 
no2x 

naphthalin  in  600  T.  Schwefelsäure  gelöst  unter  0°  mit  75  T.  Nitrier  - 
rieren,  nach  einigen  Stunden  in  Wasser  gießen,  Produkt  durch  Um- 
70°  warmem  Sprit  von  zugleich  gebildetem  1,  8-Dinitronapktlialiii 

2316 

DRP.  57  491 
DRP.  58  227 

10  T.  /?-Naph 
tragen,  das  abgesj 
die  Sulfierung  st< 
N  itro  -  2  -nap  hthyla 
vom  Gips  filtrier 
1  -Nitro- 1  -naphthy 
der  sechsfachen  IV 
1-naphthyloxam; 

Nitro-1  (2-)naphihylamine  0  0no22  =  ciohsN-202  =  188. 

thylaminnitrat  allmählich  in  40  T.  auf  0°  abgekühltes  Monohydrat  ein- 
raltene  Wasser  fortschreitend  mit  zusammen  20  T.  Oleum  (20%)  binden, 
irk  verdünnt  heiß  vom  Harz  filtrieren,  das  kalt  auskrystallisierende 
min  vom  Sch.-P.  143°  filtrieren,  Lösung  mit  Kalkmilch  neutralisieren, 
en,  mit  Natronlauge  die  freie  Base  vom  Sch.-P.  105°  fällen.  — - 
lamin  erhält  man  durch  Nitrieren  von  1-Naphthyloxaminsäure  mit 
lenge  konz.  Salpetersäure  (1,36)  bei  30° — 40°.  Verdünnen,  die  Nitro- 
nsäure  filtrieren  und  verseifen. 

2317 

DRP.  117  006 

10  T.  1,  4-Ch 
(33%)  unter  Druc 
vom  Sch.-P.  176° 

no2 

l-l^itro-4-äthylamiiionaphthalin  0  \  =  c12h12n2o2  =  216. 

VM-C2H6 

ornitronaphthalin  in  50  T.  Alkohol  gelöst  mit  25  T.  Äthylaminlösung 
k  6 — 8  St.  auf  180°  erhitzen.  Dunkelrote,  blau  fluorescierende  Nadeln 
—177°. 

2318 

DRP.  89  081 

1,  3-Diamint 

thalin-3-sulfosäure 
(22%)  unter  Druc 
Wässerige  Lösung 
Ber.  20,  973  und 

Diamsnonaphthaline  0x/||nh2  =  cioHioNa  =  158. 

tnaphthalm:  155  T.  l-Aminonaphthalin-3-sulfosäure  oder  1-Oxynaph- 
mit  20  T.  Natronlauge  (40°  Be),  75  T.  Salmiak  und  200  T.  Ammoniak 
£  8 — 20  St.  auf  160° — 180°  erhitzen.  Weiße  Blättchen  vom  Sch.-P.  96°. 
der  Base  wird  mit  Eisenchlorid  dunkelbraun.  Ferner  erhaltbar  nach 
28,  1953. 

2319 

DRP.  74177 

Anm.  D.  6503 
Kl.  12.  1.  9.  94 
Dahl 

1,  4-DiaminonaphthaIin:  Erhaltbar  durch  Abspaltung  der  Sulfo- 
gruppe  aus  der  1,  4-Diaminonaphthalin- 6 -sulfosäure  oder  nach 

durch  Reduktion  des  Nitroacet-l-naphthylamins  (Ber.  6,  947)  mit 
Zinn  und  Salzsäure.  Weiße,  luftempfindliche,  brennend  schmeckende 
Nadeln  vom  Sch.-P.  120°.  Im  Wasserstoffstrom  destillierbar. 

2320 

DRP.  45  549 

Ann.  247,  360 
Ch.Ztg.1912, 1021 

1,  5-Diaminonaphthalin:  1,  5-Dioxynaphthalin  mit  wässerigem 
Ammoniak  unter  Druck  auf  300°  erhitzen.  Weiße  bis  rötliche  Nadeln 
vom  Sch.-P.  190°.  Die  wässerige  Lösung  der  Base  wird  mit  Eisen¬ 
chlorid  zunächst  stark  blauviolett,  dann  erfolgt  Fällung. 

2321 

DRP.  45  788 

Reduktion  des  1- 
rung  von  2-Naphtl 
wässerige  Lösung 
braune  Färbungei 
Ber.  23,  2546;  1, 
und  Ammoniak  u 

1,  6-Diaminonaphthalin:  Nach  Ann.  247,  263  aus  1,  6-Dioxy- 
naphthalin  mit  Ammoniak  unter  Druck.  Oder  nach  Ber.  25,  2080  durch 
Vitro-6-aminonaphthalins,  das  selbst  als  Hauptprodukt  bei  der  Nitrie- 
lylamin  in  Schwefelsäurg  (66°)  entsteht.  Weiße  Nadeln,  Sch.-P.  77,5°.  Die 
fluoresciert  blau,  Eisenchlorid  oder  Chlorkalk  erzeugen  dunkelviolett- 
l.  —  1,  7-Diaminonaphthalin  gewinnt  man  nach  Ber.  25,  2082,  vgl. 
8-Diaminonaphthalin  nach  Ann.  247,  263  aus  1,  8-Dioxynaphthalin 
nter  Druck. 
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Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


2322 


DRP.  73  076 

Ber.  27,  764 


2,  3-Diaminonaphthalin:  2,  3-Dioxynaphthalin  mit  Ammoniak 
unter  Druck  auf  hohe  Temperaturen  erhitzen.  Grauweiße  Blättchen 
vom  Sch.-P.  191°.  Oxydationsmittel  erzeugen  in  der  wässerigen  Lösung 
der  Base  braune  Niederschläge.  —  Liefert  nach  Ber.  38,  266  mit  2  Mol. 
Benzaldehyd 

„  /NH-N  =  CH-CgHg 

1°  «\NH-N  =  CH-C6H6  ’ 

mit  einem  3.  Mol.  Glyoxalinderivate  der  Zusammensetzung 


CinH, 


N— N:CH-C6H6 
/CH.C6H5 
N:CH-C6Hs 


/  \ 
6\ 


N 


2323 

2324 


DRP.  57  023 
DRP.  45  788 

Ber.  26,  3033 


2,  6-Diaminonaphthalin  :  2  -  Aminonaphthalin  -  8  -  sulfosäure  in 

schwefelsaurer  Lösung  nitrieren,  die  erhaltene  Nitroaminosulfosäure 
reduzieren  und  die  Sulfogruppe  abspalten.  Oder  nach 

aus  2,  6-Dioxynaphthalin  mit  Ammoniak  unter  Druck.  Krystallisiert 
aus  Wasser  in  farblosen  Blättchen  vom  Sch.-P.  216° — 218°.  Eisen¬ 
chlorid  färbt  in  der  Kälte  grün,  beim  Erwärmen  blau. 


2325 


DRP.  45  788 

bei  260°— 270°. 


2,  7-Diaminonaphthalin:  Aus  2,  7-Dioxynaphthalin  mit  Am¬ 
moniak  unter  Druck,  oder  mit  Chlorcalciumammoniak  nach  Ber.  22,  1384 
—  Die  Alkyldiammonaphthylamine :  Äthyl-1,  4-diaminonaphthalin 
erhält  man  nach  Ann.  243,  312  durch  Reduktion  des  4-Nitroso-l-äthylnaphthylamins.  — 
4-Amino-l-dimethylnaphthylamin  gewinnt  man  nach  Ber.  21,  3124  durch  Reduktion 
des  Nitrosodimethyl-l-naphthylamins.  Vgl.  Ber.  24,  2470. 


2326 


Anm.  D.  6503 
Kl.  12;  26.  11.  94 
Dahl 


NH-CO-CH, 


2- (4-)  Amino-1-acetyliminonaphthalin 


/\ 


\/ 

NH, 


-  C12H12N20  =  200. 


1-Acetyliminonaphthalin  mit  der  3-fachen  erforderlichen  Menge  Salpetersäure  (30  bis 
60%)  unter  10°  nitrieren,  das  Gemisch  der  zwei  isomeren  Nitroderivate  reduzieren  und 
mit  V2  Mol.  Schwefelsäure  das  4-Amino-l-acetyliminonaphthalin  oder  mit  1  Mol.  Salz¬ 
säure  das  2-Amino-l-acetyliminonaphthalin  fällen. 


2327 


N-Pyraz. 

/\ 


1, 5-DiaminonaphthaIin-Pyrazolonderivate 

N-Pyraz. 

Wie  [1212]  aus  diazotiertem  1,  5-Diaminonaphthalin  über  das  Hydrazin, 
haltene  Dipyrazolon  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  268°. 


Das  er- 


2328 


2329 


DRP.  74  391 

E.  P.  11  046/91 


1  -Naphthochinondichlordiimid 


Na 

/\ 

j 


=  C10H6N2a2  -  225. 


Na 


0°  kalte  Lösungen  von  230  T.  1,  4-Naphthylendiaminchlorhydrat  in  6000  T.  Wasser 
und  von  unterchlorigsaurem  Salz  (220  T.  wirksames  Chlor)  vereinigen,  den  weißen  Nieder¬ 
schlag  filtrieren,  waschen,  trocknen.  Aus  Benzol  lange,  blaßgelbe  Nadeln,  Sch.-P.  142° 
bis  143°.  In  konz.  Schwefelsäure  rotbraun  löslich,  mit  Wasser  imverändert  fällbar.  In 
Wasser  unlöslich.  Vgl. 

DRP.  84  504  I  Oxydation  des  1,  4-Naphthylendiamins  mit  Chlorkalk. 


d)  N— 0 


1  NO  — 2  OH  .  2330 

1  N02— 2  OH .  2331,2332 

1  N02  — 4  (2)  OR  .  2332,  2333 

NH2-OH .  551,  2334—2344 

1  NHj — 2  (4)  OR .  2345 

1  NH2-2  0-CH2-COOH .  2346 

1  NH-COCH3  — 3  (4)  OH .  2347,  2348 


5  NH-COCHs  — 2  OH .  2343 

5  N(COCH3)(COCH3)— 2  OH .  2343 

1  N(R)2-OH .  2349,  2350 

N(R)2-OR .  2349 

2  N(CH3)3-C1  — 7  OH .  2350 

1  [N2C1  — 2  OH]  Anhydr .  2351 


\ 


2.  Naphthalin  mit  zwei  Substituenten. 
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2330 

DRP.  25  469 

Ber.  8,  1023; 
18,  704; 

21,  391 

NO 

1  -Nitroso-2-naphthol  0V/J°H  =  ck>h7no2  •  1 7 3 . 

Wie  [573]  aus  20  T.  Zinksulfat,  4,8  T.  Na-Nitrit,  200  T.  Wasser 
und  10  T.  feinverteiltem  2-Naphthol  bei  60° — 70°. 

2331 

DRP.  116  790 

no2 

1-Nitro-2-naphthol  0  0H  =  c10h7no3  =  189. 

Wie  [577]  aus  1 -Nitronaphthalin. 

2332 

DRP.  117  731 

erhitzen,  vom  Hai 
Die  konzentrierte 
1,  4-Chlomitronap 
destillieren  und  da 
methyläther  voir 

1,  4-NitronaphthoI:  10  T.  Chlornitronaphthalin  mit  10  T.  Soda, 
50  T.  Alkohol  und  150  T.  Wasser  20  St.  unter  Druck  auf  150° — 155° 
'z  filtrieren,  Filtrat  mit  Säure  fällen.  —  1,  4-Nitronaphtholäthyläther: 
wässerige  Lösung  von  1,9  T.  Ätznatron  in  die  kochende  Lösung  von 
ithalin  in  50  T.  Alkohol  eintropfen  lassen,  1/2  St.  kochen,  Sprit  ab- 
s  Produkt  aus  Alkohol  umkrystallisieren.  —  Ebenso  1,  4-Nitronaphthol- 
Sch.-P.  85  °— 86°. 

2333 

Anm.  C.  2883, 
Kl.  22.  26.  3.  89 
Cassella 

A.  P.  421  640 

F.  P.  198  074/75 

menge  zweier  Isoi 
vom  Sch.-P.  80°. 
methyläther,  Sch 
tholbenzyläther, 

OR 

Nitro-1-  und  2-naphtholäthyläther  QXJN°2  =  ci2HnN03  =  215. 

17,2  T.  1-  bzw.  2-Naphtholäthyläther  bei  30° — 40°  in  50  T.  Sal¬ 
petersäure  (40°)  eintragen,  filtrieren,  waschen.  Man  erhält  das  Ge- 
neren:  Eine  größere  Menge  vom  Sch.-P.  105°  und  eine  kleinere  Menge 
Eine  Trennung  ist  nicht  immer  nötig.  —  Ebenso:  Nitro-2-naphthol- 
.-P.  127°,  Nitro-2-naphtholamyläther,  Sch.-P.  58°,  und  Nitro-2-naph- 
Sch.-P.  141°. 

2334 

DRP.  30  889 

und 

DRP.  55  059 

Ber.  25,  2079 
28,  1952 

Aminooxynaphthaline  Q  jJoH2  =  cioH9N0  =  159. 

l-Amino-3-oxynaphthalin:  1  -Aminonaphthalin- 3-sulfosäure  bei 
250° — 260°  mit  Ätzalkali  verschmelzen.  Sch.-P.  185°  unter  Schwarz¬ 
färbung.  Die  wässerigen  Salzlösungen  werden  mit  Eisenchlorid  braun 
gefärbt.  Die  alkalischen  Lösungen  sind  luftempfindlich. 

2335 

DRP.  49  448 

l-Amino-5-oxynaphthalin:  l-Äminonaphthalin-5-sulfosäure  mit 
Ätznatron  bei  250°  verschmelzen.  Die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  gibt 
mit  Chromat  einen  braunschwarzen  Niederschlag. 

2336 

DRP.  69  458 

Ber.  25,  2082 

l-Amino-6-oxynaphthalin:  l-Aminonaphthalin-7-sulfosäure  mit 
Ätzalkalien  bei  250°  verschmelzen.  Farblose  Krystalle  vom  Sch.-P.  206°, 
sublimierbar,  die  wässerigen  Lösungen  der  Salze  fluorescieren  violett. 

2337 

DRP.  55  404 
DRP.  54  662 
DRP.  62  289 
DRP.  73  381 

l-Amino-8-oxynaphthaIin:  1  -Aminonaphthalin- 8-sulfosäure  bei 
230°  mit  Ätznatron  verschmelzen  oder  1,  8-Diaminonaphthalin-4-sulfo- 
säure  mit  verdünnten  Mineralsäuren  unter  Druck  auf  140°  erhitzen. 
Sch.-P.  95° — 97°.  Eisenchlorid  gibt  in  der  Lösung  einen  dunkelgrünen, 
Chromsäure  einen  braunen  Niederschlag.  Die  hellgrüne  ammoniakalische 
Lösung  oxydiert  schnell  an  der  Luft. 

2338 

DRP.  73  076 

2-Amino-3-oxynaphthalin ; 

unter  Druck  auf  140°  erhitzen. 

2,  3-Dioxynaphthalin  mit  Ammoniak 
Sch.-P.  234°.  Vgl.  Ber.  27,  763. 

2339 

Anm.  F.  7372 
16.  2.  94 
Elberfeld 

2-Amino-5-oxynaphthalin:  2-Aminonaphthalin-5-sulfosäure  mit 
Ätznatron  bei  260° — 270°  verschmelzen  (Ber.  26,  3034). 

2340 

2341 

DRP.  47  816 

DRP.  55  059 

2-Amino-7-oxynaphthalin:  2-Aminonaphthalin-7-sulfosäure  mit 
Ätzalkali  bei  260° — 300°  verschmelzen  oder  nach 

aus  2,  7-Dioxynaphthalin  mit  Ammoniak  unter  Druck.  Aus  Sprit  weiße 
Krystalle,  die  bei  200°  sintern  und  unter  Zersetzung  sublimieren  [2439]. 

Naphthalin :  I.  Ein  Naphthalinkern  im  Molekül. 


384 

2342 

Anm.  F.  7335 

2.  2.  94 

Elberfeld 

2343 

DRP.  173  522 

2-Amino-8-oxynaphthalin:  2-Aminonaphthalin-8-sulfosäure  bei 
260° — 270°  mit  Ätzalkali  verschmelzen.  Sch.-P.  158°. 


2344 


E.  P.  22  412/04 
F.  P.  359  064 

Ber.  19,  902 


Gut  trockenes  2,  7-naphtholsulfosaures  Natrium  mit  1  1/i — 2  T. 
Natriumamid  und  Naphthalin  verrieben  in  ein  200° — 300°  heißes  Gefäß 
eintragen,  Temperatur  1 — 2  St.  halten,  Naphthalin  abtreiben,  neutrali¬ 
sieren  und  das  in  Wasser  schwer  lösliche  2,  7-Aminonapiithol  ab¬ 
scheiden.  (Dibenzoyl-2,  7-aminonaphtliol  schmilzt  bei  187°).  — 
Ebenso:  1,5-  und  1,  8-Ammonaplithol  (Dibenzoyl-1,  5-amino- 
naplithol,  Sch.-P.  273°).  —  5,  2-Aminonaphtliol  (Sch.-P.  185°)  entsteht  beim  Ver¬ 
schmelzen  von  2,  6-  oder  2,  8-Naphtholsulfosäure  mit  Natriumamid  ebenfalls  unter  Elimi¬ 
nierung  der  Sulfogruppe  unter  gleichzeitiger  Umlagerung.  Monoacetyl-5,  2-amino- 
naphthol,  Sch.-P.  218°;  Diaeetyl-5,  2-aminonaphtlioI,  Sch.-P.  186°;  Monobenzoyl- 
5,  2-amiiionapktliol,  Sch.-P.  153°;  Dibenzoyl-5,  2-ammonaphthol,  Sch.-P.  223°.  Nach 


wird  nach  derselben  Methode  die  Aminogruppe  in  nichtsulfiertes  1-  oder 
2-Naphthol  eingeführt,  und  es  resultieren  so  1,  5-  bzw.  I,  6-Amino- 
naphthol.  Um  Natriumamid  zu  sparen,  geht  man  vom  Naphthol- 
natrium  der  Naphthalinsulfosäureschmelze  aus.  —  Statt  Naphthalin 
auch  Chinolin,  Paraffin  oder  kein  Verdünnungsmittel  verwendbar,  in  letzterem  Falle  bei 
200° — -210°  verschmelzen. 


Zus. 

.  181  333 

F.  P.  359  064  Zus. 


2345 


2346 


Anm.  C.  2883, 
Kl.  22 
26.  3.  89 
Cassella 
A.  P.  421  640 
F.  P.  198  074—75 


1  -Amino-2-naphthoSäthyläther 


NH, 

/X|0-R 

\/ 


=  C12H13NO  =  187. 


108  T.  [2333]  in  300  T.  Sprit  lösen,  +  180  T.  Eisenpulver,  allmäh¬ 
lich  +  350  T.  Salzsäure  (20°).  Wenn  reduziert,  den  Sprit  abdunsten, 
Rückstand  mit  2000  T.  Wasser  kochen,  heiß  filtrieren ;  kalt  krystallisiert 
das  salzsaure  Salz  der  Base  in  farblosen  Nadeln  aus.  Sulfat  auch  schwer  löslich.  Sch.-P.  50°. 
Destilliert  unzersetzt  bei  300°.  In  Sprit  oder  Äther  leicht  mit  violetter  Fluorescenz  lös¬ 
lich.  —  l-Ämino-4-äthoxynaplithaliii  schmilzt  bei  96°. 


DRP.  58  614 


1-Amino-2-oxyessigsäurenaphtha!in 

nh2 

/XjO-CH2.COOH 

\/ 


C12HnN03  =  217. 


2-Naphthoxylessigsäure  nitrieren,  die  Nitroverbindung  reduzieren  und  das  erhaltene 
Anhydrid  der  Äminonaphthoxylessigsäure  mit  Natronlauge  kochen.  Die  Säure  bildet 
bräunliche  Krystalle  und  geht  leicht  in  das  weiße  Anhydrid  über,  das  bei  200  °- — 205  °  schmilzt. 


2347 


DRP.  77  802 


NH-COCHg 

/\ 


=  C12HuN02  =  201. 


l-AcetySamino-3-naphthol  ,  ;  0H 

1  T.  Aminonaphthol,  suspendiert  in  3  T.  Eisessig  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
der  berechneten  Menge  Essigsäureanhydrid  versetzen,  die  Krystalle  absaugen  und  mit 
verdünnter  Essigsäure  waschen. 


2348 


90  596  l-Acetylamino-4-naphthol:  10  T.  trockenes  salzsaures  1-Amino- 

J  4-naphthol  mit  5  T.  entwässertem  Acetat,  5  T.  Essigsäureanhydrid  und 
10  T.  Eisessig  übergießen,  nach  Beendigung  der  unter  starker  Erwärmung  verlaufenden 
Reaktion  die  Flüssigkeiten  im  Vakuum  abdestillieren,  das  rückständige  Naphthacetol 
mit  Wasser  waschen,  aus  Wasser  umkrystallisieren,  Sch.-P.  187°. 


2349 


DRP.  50142 

Zusatz  zu 
DRP.  47  816 


Dimethyl-1  -aminonaphthol 


N(CH3)2 

/\ 


\/ 

OH 


=  C12H13NO  =  187. 


10  T.  Dimethyl-l-naphthylaminmonosulfosäure  oder  ihr  Na- Salz  mit  20  T.  Ätznatron 
und  10  T.  Wasser  etwa  1/2  St.  auf  280° — 290°  erhitzen,  bis  Probe  mit  Salzsäure  keine 
unveränderte  Sulfosäure  mehr  ausscheidet.  In  60  T.  Wasser  lösen,  mit  Salzsäure  teilweise 
neutralisieren,  filtrieren,  Filtrat  schwach  ansäuern,  mit  Soda  fällen,  filtrieren,  trocknen. 
Aus  Schwefelkohlenstoff  allein  oder  mit  Ligroin  Täfelchen,  aus  Chloroform  Nadeln. 
Sch.-P.  112°.  Das  salzsaure  Salz  krystallisiert  aus  der  alkalischen,  konz.  wässerigen  Lö¬ 
sung  beim  Fällen  mit  Salzsäure. 


2.  Naphthalin  mit  zwei  Substituenten. 
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2850 


DRP.  90  310 


2-TrimethyIammonium-7-napht!iol 

OHQQ™  _  c„HwNOa  =  288. 


2,  7-Aminonaphthol  in  alkalischer  Spritlösung  mit  Chlormethyl  im  Autoklaven  auf 
110°  erhitzen.  Sprit  abdestillieren,  Rückstand  verdünnen,  filtrieren,  Filtrat  direkt  zur 
Farbstoffbildung  verwenden,  oder  einengen,  bis  große  farblose  Blätter  auskrystallisieren. 
—  Oder:  2-Naphtholsulfosäure  F  [2434]  mit  wässerigem  Dimethylamin  im  Autoklaven 
auf  220°  erhitzt  gibt  Dimethyl-2-naphthylamin-7-sulfosäure,  die  mit  Alkali  ver¬ 
schmolzen  2-Dimethylamino-7-naphthol  gibt,  an  die  man  Jod-  oder  Chlormethyl  anlagert. 


2851 


DRP.  172  446 

Zusatz  zu 
DRP.  171  024 

Lit.  wie  [2565] 


Diazonaphtholanhydrid 


N  =  N 

A-6 

\/ 


C10H6N2O  =  170. 


Wie  [2559].  —  Z.  B. :  20  T.  salzsaures  2-Amino-l-naphthol  in  1500  T. 
Wasser  lösen,  langsam  eine  Lösung  von  8  T.  Nitrit  und  5  T.  Kupfer¬ 
vitriol  in  500  T.  Wasser  zufließen  lassen.  Wenn  die  vorübergehend  erscheinende  dunkle 
Fällung  verschwunden  ist,  krystallisiert  der  Diazokörper  in  gelbgrauen  Krystallen  aus 
(bzw.  wird  ausgesalzen).  Auf  80°  erwärmen,  die  erhaltene  Lösung  filtrieren,  das  Filtrat 
abkühlen,  die  gelben  Krystalle  des  Naphthalin-2,  1-diazooxydes  filtrieren  und  mit 
Salzwasser’  waschen.  —  Sehr  lichtempfindlich.  Trocken  explosiv. 


e)  N-S. 


1NH2  —  4S02H  .  .  . 
1NH2-S03H  .  .  .  . 
2  NH2  — S03H  .  .  .  . 

nh.r-so3h  .  .  .  . 
nh.coch3— so3h  . 


.  158 

.  2352—236 6 

.  2367—2383 

623,  2263,  2384,  2385 
.  2386 


1  NH-NH2  — 4  SOgH 
2NH.C0CH3-S02C1 

1  N(R)2  — 3  (4)  S03H 

2  NR,  —  7  S03H  .  . 


.  .  2387 
.  .  2388 
623,  2389 
.  .  2350 


2352 


2353 


2354 


2355 


DRP.  56  563 

Ann.  275,  225 


1  -Aminonaphthalinsuifosäuren 


nh2 

/X|j 

\/J 


S03H  =r  C10H9NO3S  =  223. 


l-Aminonaphthalm-2-suIfosäure  (y-Säure):  Man  erhitzt  naphthionsaure  Salze 
(nach  DRP.  72  833)  zweckmäßig  unter  Zusatz  eines  Verdünnungsmittels,  z.  B.  Naphthalin 
auf  200° — 250°  oder  nach 


DRP.  75  319  u. 
DRP.  77118 

DRP.  79132 


DRP.  72  833 


1-Naphthylamin  mit  aromatischen  Aminosulfosäuren  auf  150°- 
oder  nach 


-230° 


1 -naphthylsulfaminsaure  Salze  auf  170° — 240°.  Die  Lösung  der  Säure 
gibt  mit  Eisenchlorid  einen  moosgrünen  Niederschlag.  Oder  nach 


20  T.  scharf  getrocknetes  naphthionsaures  Natrium  mit  40 — 60  T. 
Naphthalin  2 — 3  St.  sieden,  kalt  verdünnen,  das  Naphthalin  mit  Dampf 
abtreiben,  den  Rückstand  auf  150 — 200  T.  verdünnt  neutralisieren,  aufkochen,  filtrieren 
und  die  Aminonaphthalinsulfosäure  aussalzen. 


2356 

DRP.  64  979 

l-Aminonaphthalin-3-sulfosäure:  Abspaltung  einer  Sulfogruppe 
aus  Aminonaphthalin- 3,  8-disulfosäure  mittels  75-prozentiger  Schwefel¬ 
säure.  Vgl.  Ber.  19,  2179  und  26,  3032.  —  Oder  nach 

2357 

DRP.  248  527 

aus  l-Naphthylamin-3,  8-disulfosäure  in  alkalischer  Lösung  durch 
Elektrolyse  mit  einer  amalgamierten  Blei-  oder  nach 

2358 

Zus. 

DRP.  251  099 

einer  Zink-  oder  sonstigen  amalgamierten  Metallkathode  und  einer 
Eisenanode.  —  Ebenso  auch  andere  Naphthylaminsulfosäuren  aus 
den  Di-  oder  Trisulfosäuren  [2591]. 

2359  DRP.  72  336  1 -Aminonaphthalin -4  -sulfosäure  (Naphthionsäure) :  1-Chlor- 

naphthalin-4-sulfosäure  mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  200° — 210° 
erhitzen.  Die  Lösungen  der  Säure  und  ihrer  Salze  fluorescieren  blau,  die  letzteren  werden 
mit  Eisenchlorid  lehmfarbig  gefällt,  der  Niederschlag  löst  sich  beim  Kochen  dunkel  auf  [2591]. 

Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation.  25 
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Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


2360 


2361 


2362 


DRP.  40  571 

Ber.  20,  3162 

DRP.  42  874 

Ber.  20,  2940 

DRP.  72  336 


Aura.  C.  3311 
27.  5.  90 
Grünau 


l-Aminonaphthalm-5-sulfosäure  (Laurentsche  Säure):  1-Naph- 
thalinsulfosäure  nitrieren,  das  Gemenge  der  erhaltenen  beiden  Nitro- 
sulfosäuren  reduzieren  und  die  Na- Salze  der  entstandenen  beiden 
Aminosulfosäuren  trennen;  das  schwerer  Lösliche  ist  das  Salz  der 
1,  8-Sulfosäure,  das  leichter  Lösliche  jenes  der  vorliegenden.  Oder  nach 

1-Acetnaphthalid  in  der  Kälte  mit  Oleum  (20%)  sulfieren  (wobei  relativ 
viel  1,  4- Säure  entsteht). 

Oder  nach 

l-Chlornaphthalin-5-sulfosäure  mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  200° 
bis  210°  erhitzen  oder  schließlich  nach 

aus  der  l-Aminonaphthalin-2,  5-disulfosäure  mittels  60 — 70-prozentiger 
Schwefelsäure  bei  100°  eine  Sulfogruppe  abspalten.  Die  Lösungen  der 
Säure  fluorescieren  grün. 


2363 


Anm.  H.  7291 
19.  8.  87 
Hirsch 


l-Aminonaphthalin-6-sulfosäure:  Naphthionsäure  mit  Schwefel¬ 
säure  (66°)  auf  120° — 130°  erhitzen.  Die  Lösung  der  Säure  wird  mit 
wenig  Eisenchlorid  intensiv  blau. 


2364 


DRP.  62  634 

Ber.  21,  3260 


1  -  Aminonaphthalin -7- sulfosäure:  l-Aminonaphthalin-2,  7-di- 
sulfosäure  mit  Wasser  auf  230°  erhitzen.  Die  Lösung  der  Säure  wird 
mit  Eisenchlorid  blau,  bei  Essigsäurezusatz  rot. 


2365 


DRP.  40  571 

Ber.  20,  3162 
Ann.  275,  274 


1 -Aminonaphthalin -8-sulfosäure  (Schöllkopf sehe  Säure):  Die 
durch  Nitrieren  von  1-Naphthalinsulfosäure  erhaltenen  beiden  Nitro- 
sulfosäuren  reduzieren  und  das  Gemenge  der  Aminosulfosäuren  über 
die  Na- Salze  trennen.  Das  schwerer  lösliche  ist  jenes  der  1,  8- Säure. 
Mit  wenig  Eisenchlorid  wird  die  kaltgesättigte  Lösung  der  Säure 
violett,  im  Überschuß  des  Oxydationsmittels  mißfarbig. 


2366 


DRP.  287  756  1  T.  Naphthalin-2-sulfosäure,  4  T.  Schwefelsäure  (66°),  1  T.  Ferro- 

sulfat  und  0,5  T.  Hydroxylaminsulfat  langsam  auf  120°  erwärmen, 
einige  Zeit  stehenlassen,  auf  150°  erhitzen,  nach  Beendigung  der  heftigen  Reaktion  kalt 
verdünnen,  auskalken,  mit  Soda  umsetzen  und  die  Lösung  der  Natriumsalze  der  isomeren 
Aminonaphthalinsulfosäuren  auskrystallisieren  lassen. 


2367 


2-Aminonaphthalinsulfosäuren 


/XNH 
\/ 


2  ^  SO,H. 


DRP.  74  688 

und 

DRP.  78  603 

2-Aminonaphthalin-l-sulfosäure:  2-Oxynaphthalin-l -sulfosäure 
mit  starkem  Ammoniak  unter  Druck  auf  220° — 230°  erhitzen.  Die  Lösung  des  reinen 
Salzes  fluoresciert  nicht,  zum  Unterschied  von  der  Lösung  des  2-aminonaphthalin-4-sulfo- 
sauren  Natrons,  die  violett  fluoresciert. 


2368 


2369 


2370 


DRP.  29  084 


Ber.  22,  721 


2 -Aminonaphthalin -5 -sulfosäure:  1  T.  2-Naphthylamin  und 
3  T.  Oleum  (20%)  kurze  Zeit  auf  85°  erwärmen,  das  erhaltene  Ge¬ 
menge  von  70%  2-Aminonaphthalin-5-sulfosäure  und  30%  2-Amino- 
naphthalin-8-sulfosäure  als  Na- Salze  mit  Sprit  auskochen,  den  sprit¬ 
löslichen  Teil  in  die  Ba- Salze  verwandeln  und  die  2,  5- Säure  aus  dem  leichter  löslichen 
Teil  dieser  Ba- Salze  abscheiden.  Ähnlich  trennt  man  das  nach 


DRP.  32  276  I  durch  mehrtägiges  Behandeln  von  1  T.  schwefelsaurem  Naphthalin  und 
3  T.  Schwefelsäure  (66°)  bei  15° — 20°  erhaltene  Gemenge  der  beiden 
Säuren,  wobei  es  genügt,  dem  Säuregemenge  mit  Sprit  das  leichtlösliche  Na- Salz  der 
2,  5- Säure  zu  entziehen.  Oder  nach 


DRP.  20  760 

und 

DRP.  29  084 


Anm.  K.  5732 
29.  8.  87 
Kinzelberger 


durch  6-stündiges  Erhitzen  von  1  T.  2-Naphthylamin  und  3  T.  Schwefel¬ 
säure  (66°)  auf  100°.  Es  entsteht  ein  Gemenge  von  40%  2,  5-,  50%  2,  8- 
und  etwa  10%  2,  6-  -und  2,  7- Säure.  Schließlich  kann  man  die  2,  5- 
Säure  auch  erhalten  nach 

durch  mehrtägige  Behandlung  von  Acet-2-aminonaphthalin  mit  der 
5-fachen  Menge  Schwefelsäure  (66°)  bei  20° — 30°.  Vgl.  auch  DRP. 
64  859.  Die  Lösungen  der  Salze  fluorescieren  rotblau.  —  2- Amin o- 

naphthaIin-4-sulfosäure  siehe  [2591]. 


2.  Naphthalin  mit  zwei  Substituenten. 
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2371 


2372 


2373 

2374 

2375 

2376 


DRP.  22  547 

Ber.  20,  1427 

Anm.  L.  3205 
19.  6.  85 
Liebmann 

DRP.  39  925 

und 

DRP.  41  505 


DRP.  42  272 

und 

DRP.  42  273 
DRP.  20  760 

und 

DRP.  29  084 


2-Aminonaphthalin-6-sulfosäure  (Brönnersche  Säure):  Schaf¬ 
fers  2-Naphtholsulfosäure  längere  Zeit  mit  wässerigem  Ammoniak  im 
Autoklaven  auf  180°  erhitzen  (vgl.  DRP.  27  378)  oder  nach 

molekulare  Mengen  2-Naphthylamin  und  Schwefelsäure  auf  200° — 210° 
erhitzen  oder  nach 

2-Naphthylamin  mit  Schwefelsäure  (66°)  aul  150°  und  mehr  erhitzen 
■und  das  Gemenge  der  2-Aminonaphthalin-6-  und  -7-sulfosäure  aus  lau¬ 
warmem  Wasser  umkrystallisieren,  wobei  erstere  schwerer  löslich  zurück¬ 
bleibt.  Vgl.  Ber.  20,  1428.  —  Dasselbe  Gemenge  der  beiden  Säuren 
erhält  man  nach 

durch  Erhitzen  von  '  2- Aminonaphthalin- 5-  und  -8-sulfosäure  mit 
Schwefelsäure  (66°)  auf  160°.  Vgl.  Ber.  20,  3354.  —  Schließlich  ge¬ 
winnt  man  die  2,  6- Säure  nach 

durch  Erhitzen  von  2-Naphthylamin  mit  Schwefelsäure  (66°)  auf  mehr 
als  100°,  da  bei  100°  vorliegende  Säure  neben  gleichzeitig  gebildeter 
2-Aminonaphthalin-8-,  -5-  und  wenig  -7-sulfosäure  nur  in  geringer 
Menge  entsteht.  Die  Lösung  der  Säure  fluoresciert  blau.  Vgl.  Ber.  22,  721. 
Vgl.  die  Trennung  nach  [2376]. 


2377 


2378 


2379 


DRP.  43  740 


DRP.  39  925 

und 

DRP.  41  505 
DRP.  42  272 

und 

DRP.  42  273 

Anm.  K.  5732 
29.  8.  87 
Kinzelberger 


2-Aminonaphthalm-7-sulfosäure :  2-Oxynaphthalin- 7-sulfosäure 
mit  Ammoniak  (20%)  oder  Naphthalin-2,  7-disulfosäure  mit  Natronlauge 
und  Ammoniak  unter  Druck  auf  250  °  erhitzen.  Vgl.  Ber.  20, 1432  und  2907. 

2-Naphthylamin  mit  Schwefelsäure  (66°)  auf  mehr  als  150°  erhitzen, 
wobei  ein  Gemenge  von  2,  6-  und  2,  7- Säure  entsteht,  das  durch  Um¬ 
krystallisieren  aus  lauwarmem  Wasser  getrennt  wird.  Die .  2-Amino- 
naphthalin-6-sulfosäure  ist  schwerer  löslich.  Oder  nach 

durch  Erhitzen  von  2-Aminonaphthalin-5-  und  -8-sulfosäure  mit 
Schwefelsäure  (66°)  auf  160°,  wobei  ebenfalls  ein  Gemenge  von  2,6- 
und  2,  7-Sulfosäure  entsteht.  Nach 

erhält  man  die  2,  7-Sulfosäure  auch  durch  Einträgen  von  Acet-2-naph- 
thylamin  in  140°  heißer  Schwefelsäure  (66°)  und  Weitererhitzen  auf 
150° — 160°.  Die  Lösungen  der  Salze  fluorescieren  rotviolett. 


2380 


2381 


2382 


DRP.  20  760  2-Aminonaphthalin-8-sulfosäure:  Durch  Erhitzen  von  2-Naph¬ 

thylamin  mit  Schwefelsäure  (66°)  auf  100°  erhält  man  ein  Gemenge 
von  2- Aminonaphthalin- 8-sulfosäure  (50%),  2,  5-Sulfosäure  (40%),  2,  6-Sulfosäure  (10%) 
und  sehr  wenig  2,  7-Sulfosäure,  wobei  mit  Steigerung  der  Temperatur  die  Menge  der  2,  8- 
Säure  zunimmt.  Man  trennt  das  erhaltene  Gemenge  nach  DRP.  29  084  oder  nach 


DRP.  32  271 


DRP.  32  276 

und 

DRP.  29  084 


über  die  Ca- Salze,  wobei  die  ersten  Krystallisationen  die  2,  8- Säure 
verunreinigt  mit  2,  6- Säure  enthalten.  Gemenge  der  2,  5-  und  2,  8- 
Säure  von  verschiedenem  Gehalt  erhält  man  auch  nach  . 

durch  verschieden  lange  Einwirkung  von  Schwefelsäure  (66°)  oder 
Oleum  (20%)  auf  2-Naphthylamin.  Die  Lösungen  der  Säure  fluorescieren 
blau  [2591]. 


2383 


DRP.  64  859  Ein  Gemenge  von  2-Naphthylamin  und  2-Naphtholsulfosäure  er¬ 

hält  man  durch  vierstündiges  Erhitzen  einer  Lösung  von  1  T.  Di- 
naphthylamin  -und  4  T.  Schwefelsäure  (66°)  auf  100° — 105°.  Die  mit  der  dreifachen  Menge 
gesättigter  Kochsalzlösung  gefällte  rohe  2-DinaphthyIamindisulfrffeäure  wird  dann  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  in  jenes  Gemenge  gespalten. 


2384 


DRP.  41  506 


Alkylaminonaphthalinsulfosäuren 


nh-c2h5 

/\S°3H  =  c12H13N03S  =  251 . 

\/ 


Durch  Behandeln  von  2-aminonaphthalinsulfosauren  Salzen  mit  Alkylhalogeniden 
oder  nach 


25* 
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Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkern  im  Molekül. 


2885 


DRP. 

DRP. 

DRP. 

DRP. 

DRP. 

DRP. 

DRP. 


70  349 

71  158 
71  168 
45  940 
53  649 
57  370 
38424 


durch  Erhitzen  von  Oxy-  oder  Aminonaphthalinsulfosäuren  mit  aroma¬ 
tischen  Aminen  und  deren  salzsauren  Salzen  auf  etwa  200°,  bzw.  durch 
Sulfierung  von  Phenyl-,  Tolyl-  usw.  -aminonaphthalinen  mit  konz. 
Schwefelsäure.  Nur  die  Salze  der  1,  3-,  1,  7-  und  1,  8-Säure  sind  leicht¬ 
löslich.  Z.  B. :  100  T.  2-naphthylamin-(5-sulfosaures  Natrium  in  800  T. 
Wasser  lösen,  mit  24  T.  Chlor-  oder  40  T.  Brom-  oder  54  T.  Jodäthyl 
oder  äthylschwefelsaurem  Natron  im  verbleiten  Autoklaven  einige  Stunden 
auf  100° — 110°  erhitzen.  Freie  äthylierte  d- Säure  (leicht  in  heißem  Wasser 
löslich)  filtrieren.  —  Ebenso  Methyl~2-naphthyIamin-d-sulfosäure. 


2386 


DRP.  129  000  Acetylnaphthylaminsulfosäuren:  Z.  B.  15  T.  naphthionsaures 

Natron  in  wässeriger  Lösung  bei  60° — 70°  mit  7  T.  Essigsäureanhydrid 
versetzen,  kalt  aussalzen,  mit  Salzsäure  die  Aeetylnaphthionsäure  in  Freiheit  setzen.  — 
Ebenso  die  Acetylderivate  anderer  Naphthylaminmono-  und  -disulfosäuren. 


2387 


DRP.  40  745 

f.  p.  183  so.)  i-Hydrazinnaphthalin-4-sulfosäure 

Wie  [629]  aus  Naphthionsäure. 


NH-NH, 


/\ 


=  C10H10N2O3S  =  238. 


\/ 

so3h 


2388 


DRP.  292  357 


Acetnaphthyiaminsulfochlorid 

/n:NH-COCH. 


3  =  C19Hm03NSCl  =184. 


\/ 


SOoCl 


Acet-2-naphthalid  unter  Eiskühlung  in  die  10-fache  Menge  Chlorsulfonsäure  ein¬ 
rühren,  nach  2 — 3  St.  auf  Eis  gießen,  Produkt  absaugen,  waschen  und  bei  mäßiger  Tem¬ 
peratur  trocknen.  Aus  Benzol  weißes  Pulver  vom  Sch.-P.  192°. 


2389 


DRP.  50142 

Ber.  21,  3128 


1-Dimethy9aminonaphthalin-3-  oder  -4-sulfosäure 


N(CH3)2 

/\ 


=  C12H13N03S  =  251. 


\/S03H 

Dimethyl-l-naphthylamin  mit  Schwefelsäure  (66°)  oder  schwachem  Oleum  auf  150' 
erhitzen.  Die  alkoholische  Lösung  der  Sulfosäure  fluoresciert  grün. 


f)  0-0. 


OH -OH 
OH-O-R 
OR-OR 


2390-2401 
2402-2406 
.  .  .  2404 


2  OH-7  0-CH2-COOH .  2407 

7  OH  — 2  0-CH2-NR2 . 148 

1:0  — 2:0  (Derivate) .  23,  648,  2408 


2390 

2391 

DRP.  87  429 

Über 

Dioxynaphthalin- 
derivate  siehe  die 
wichtige  Arbeit  in 
J.pr.Chem.  1916,1 

DRP.  90  096 

säure  (5%)  6  St. 

des  Naphthoresoi 

durch  Reduktion 

« 

Dioxynaphthaliae  <  i  |oh  =  cioh8°2  =  16°- 

1,  3-Dioxynaphthalin :  2-Amino-4-oxynaphthalin-8-  oder  -1,3- 
dioxynaphthalin-5-monosulfosäure  mit  verdünnten  Mineralsäuren  unter 
Druck  auf  225°  erhitzen.  Sehr  leicht  löslich,  Sch.-P.  124°.  —  Nach 

erhitzt  man  die  Gelbsäure  (DRP.  79  054)  oder  deren  durch  Erhitzen  mit 
verdünnten  Säuren  auf  210°  erhaltene  Monosulfosäure  mit  5  T.  Schwefel¬ 
nd:  235°,  verdünnt,  filtriert  und  äthert  die  kalte  Lösung  zur  Gewinnung 
eins  aus.  —  1,  4-Dioxynaplithalin:  Nach  Ann.  167,  359;  Ber.  17,  3025 
von  1-Naphthochinon,  Sch.-P.  176°. 

2392 

DRP.  41  934 

1,  5-Dioxynaphthalin:  Naphthalin-1,  5-disulfosäure  mit  Ätzalkali 
verschmelzen.  Sublimierbare,  in  Wasser  schwerlösliche  Verbindung, 
Sch.-P.  250°— 260°.  —  Vgl.  J.  pr.  Chem.  1916,  1;  1918,  261. 

2393 

DRP.  45  229 

J.  pr.  39,  316 
Ber.  26,  3034 

1,  6-Dioxynaphthalin:  2-Naphthalinmonosulfosäure  bei  niederer 
Temperatur  mit  Oleum  sulfieren  und  die  erhaltene  Naphthalindisulfo- 
säure  mit  Ätzalkalien  verschmelzen.  Schwerlösliche  Krystalle ;  aus 
Benzol,  Sch.-P.  135°. 

2.  Naphthalin  mit  zwei  Substituenten. 
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2394 

DRP.  53  915 

DRP.  55  414 
Ann.  241,  372 

1,  7-Dioxynapfathalin:  2-Oxynaphthalin-8-sulfosäure  mit  Alkalien 
verschmelzen.  Seine  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  braun,  mit  Eisen¬ 
chlorid  entsteht  ein  dunkelblauer  Niederschlag. 

2395 

DRP.  67  829 

1,  8-Dioxynaphthalin:  1,  8-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure  mit  ver¬ 
dünnten  Mineralsäuren  unter  Druck  erhitzen  (vgl.  Ber.  27,  2143  und 
Anm.  A.  4028  vom  1.  9.  94,  Berlin)  oder  nach 

2396 

Anra.  F.  7311 

18.  9.  92 
Höchst 

durch  Erhitzen  von  1 -Aminonaphthalin- 8-sulfosäure  mit  wässerigen 
Alkalien  unter  Druck  (vgl.  Ann.  247,  356)  oder  nach 

2397 

DRP.  80  668 

Sch.-P.  140°,  gibt 
Niederschlag. 

durch  Erhitzen  der  l-Amino-8-oxynaphthalin-4,  5  ( ?)-disulfosäure  mit 
Schwefelsäure  (20%)  unter  Druck  auf  200°.  Schwerlösliche  Nadeln, 
mit  Eisenchlorid  in  saurer  Lösung  einen  weißen,  bald  grün  werdenden 

2398 

DRP.  57  525 

2,  3-Dioxynaphthalin:  2,  3-Dioxynaphthalin-6-sulfosäure  zur  Ab¬ 
spaltung  der  Sulfogruppe  mit  Alkalien  bei  320°  verschmelzen  oder 
mit  verdünnten  Mineralsäuren  unter  Druck  erhitzen.  Nach 

2399 

DRP.  73  076 

Ber.  27,  762 

ebenso  durch  Erhitzen  von  2-Amino-3-oxynaphthalin-6-sulfosäure  mit 
verdünnter  Mineralsäure  auf  180° — 200°.  Farblose,  schwerlösliche 
Krystalle  vom  Sch.-P.  160°.  Eisenchlorid  gibt  Blaufärbung  bzw.  einen 
blauen  Niederschlag.  —  2,  5-üioxynaphthalin  siehe  [2506]. 

2400 

DRP.  72  222 

Ann.  241,  369 

2,  6-Dioxynaphthalin:  2,  6-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure  mit  ver¬ 
dünnter  Mineralsäure  kochen.  Schwerlösliche  Blätter  vom  Sch.-P.  215° 
bis  216°,  die  alkalische  Lösung  bräunt  sich  an  der  Luft,  mit  Eisen¬ 
chlorid  entsteht  ein  gelblichweißer  Niederschlag. 

2401 

Anm.  F.  7243 
16.  12.  93 
Elberfeld 

2,  7-Dioxynaphthalin:  2,  7-Dioxynaphthalin-3,  6-disulfosäure  mit 
Schwefelsäure  (20%)  unter  Druck  auf  200°  erhitzen.  Sch.-P.  186°, 
zum  Teil  unter  Zersetzung  sublimierbar. 

2402 

DRP.  91  234 

Wie  [2407]  ai 

Öle. 

OH 

MonoaEkyidioxytiaphthaline  =  cnH10o2  =  174. 

och3 

s  Dioxynaph thalin,  Alkali  und  Halogenalkyl.  Krystallinisch  erstarrende 

2403 

DRP.  103146 

Wie  [864]  aus  Aminonaphtholäthern. 

2404 

DRP.  133  459 

M.  f.  Ch.  1902,513 

destillieren,  den 
Reste  aus  der  al 
ansäuern  und  mit 

80  T.  2,  3-Dioxynaphthalin  in  300  T.  Sprit  lösen,  mit  65  T.  Di- 
methylsulfat  und  einer  höchst  konz.  wässerigen  Lösung  von  20  T.  Ätz¬ 
natron  2 — 3  St.  unter  Rückfluß  kochen,  kalt  mit  Wasser  verdünnen, 
mit  Natronlauge  stärker  alkalisch  machen,  Sprit  zum  größten  Teil  ab¬ 
abgeschiedenen  2, 3-Dioxynaphthalindimethyläther  absaugen,  seine 
calischen  Flüssigkeit  ausäthern,  die  zurückbleibende  wässerige  Lösung 
Dampf  den  Monomethyläther  übertreiben.  Weiße  Nadeln  vom  Sch.-P.  108°. 

2405 

PRP.  173  730 

E.  P.  7287/06 

F.  P.  364  585 

DRP.~176  640 
Ann.  244,  72; 

257,  42 
Ber.  15,  1427 

50  T.  1-,  4-Dioxynaphthalin  in  250  T.  methylalkoholischer  Salz¬ 
säure  (18  g  HCl  in  100  ccm)  kalt  lösen,  15  St.  stehenlassen,  den  Äther 
mit  Wasser  fällen;  aus  Ligroin  oder  Benzol  farblose  Nadeln,  Sch.-P.  131  °. 
—  Mit  150  T.  äthylalkoholischer  Salzsäure  (3  g  HCl  in  100  ccm)  unter 
Rückfluß  gekocht,  erhält  man  ebenso  den  Äthyl äther,  farblose  Nadeln, 
Sch.-P.  104° — 105°.  —  1,  4-Dioxynaphthalinmonoisoamyläther 

schmilzt  bei  98°. 

2406 

DRP.  234  411 

auf  170°— 180°  e 
warm  lösen  und 
ätfaer  krystallisiei 
mit  [2405]  (J.  pr. 
gemisch  Salzsäur« 

200  T.  salzsaures  l-Amino-4-oxynaphthalin  (aus  1-Naphtholorange 
durch  Reduktion)  mit  2000  T.  Methylalkohol  im  Autoklaven  9 — 12  St. 
rhitzen,  Alkohol  abdestillieren,  den  Rückstand  in  Natronlauge  (10%) 
in  kalte  Salzsäure  einfiltrieren.  —  1,  4-Dioxynaphthalinmonomethyl- 
’t  aus  Ligroin  in  rötlichweißen  Kry stallen  vom  Sch.-P.  131°.  Identisch 
62,  50).  —  Ebenso  die  anderen  Äther.  Evtl,  wird  dem  Alkylierungs- 
zugesetzt. 
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Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül, 


2407 


DRP.  91  234 


2, 7-Oxynaphthoxylessigsäure 

OH^/\Q-CH2.COOH 


=  C12H10O4  =  218. 


2,  7-Dioxynaphthalin,  monochloressigsaures  Natrium  und  Alkali  (molekulare  Mengen) 
in  wässeriger  Lösung  im  Wasserbade  erwärmen,  filtrieren  und  das  Filtrat  mit  Mineral¬ 
säure  fällen. 


2408 


DRP.  87  900 


1 , 2-Naphthochinon-  u.  -Hydrochinon-,  -sulfo-,  -oxy-,  -carboxylderivate 

o 

|/S  :  O 


\/ 


=  C10H6O2  =158. 


Reduktion  der  Nitrosoverbindungen  oder  Azofarbstoffe  von  Dioxynaphthalinen,  Di- 
oxynaphthalinsulfo-  oder  -carbonsäuren,  Aminonaphtholen,  Naphtholcarbonsäuren  und 
folgende  Oxydation  der  Reduktionsprodukte.  Diese  Substitutionsprodukte  geben  reduziert 
die  Hydrochinonderivate.  —  Di-a-naplitliochinoii-2-aiiilido-o-(m,  p)  carbonsäure -Addi- 
tionsverbindungen  sind  in  J.  pr.  Chem.  1914,  447  beschrieben. 


g)  o-s. 


10H-S03H .  2409—2426 

2OH-SO3H .  2427—2439 

OR-SO3H .  2440 


2409 


DRP.  26  012 
DRP.  32  964 


1  -Oxynaphthalinsulfosäuren 


OH 


SO3H  =  C10H8O4S  =  224. 


l-Oxynaphthalin-2-sulfosäure:  1-Naphthol  mit  schwachem  Oleum  in  der  Kälte 
sulfieren,  das  entstandene  Gemenge  von  1,  2-  und  1,  4-Säure  durch  Auskochen  der  Na- 
Salze  mit  Sprit,  in  dem  nur  jenes  der  1,  2- Säure  ungelöst  bleibt,  trennen  oder  nach 


2410 

Anm.  B.  4197 
30.  6.  83 
Baum 

1-Naphthol  in  Eisessig  lösen,  mit  starkem  Oleum  unter  75°  sulfieren 
und  das  Gemenge  der  Sulfosäuren  trennen.  Kleine  Krystalle  vom 
Sch.-P.  über  250°.  Die  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  tiefblau  bis  rot¬ 
violett.  Vgl.  Ber.  18,  2924;  24,  3476;  25,  1403;  Ann.  152,  293;  273,  109. 

2411 

DRP.  93  305 

Zur  Herstellung  der  2-naphthol-l -sulfosäuren  Salze  des  Tetrazo- 
dianisidins  verfährt  man  wie  in  DRP.  92  169  angegeben. 

2412 

DRP.  57  910 

l-Oxynaphthalin-3-sulfosäure:  Naphthalin-1,  3-disulfosäure  oder 
2- Aminonaphthalin- 6,  8-disulfosäure  mit  Ätznatron  verschmelzen  und 
im  letzteren  Falle  die  Aminogruppe  eliminieren  oder  nach 

2413 

DRP.  64  979 

1 -Aminonaphthalin- 3,  8-disulfosäure  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren 
unter  Druck  auf  150° — 250°  erhitzen  bzw.  die  Aminogruppe  auf  dieselbe 

Weise  oder  über  die  Diazoverbindung  aus  der  1 -Aminonaphthalin- 3-sulfosäure  eliminieren. 
Entsteht  ferner  nach 


2414 


DRP.  237  396 

E.  P.  2355/11 

F.  P.  429  999 


Das  Na-Salz  der  l-Oxynaphthalin-4-mono-  bzw.  -2,  4-disulfosäure  mit 
200  T.  Naphthalin  3 — 4  St.  auf  160° — 170°  erhitzen,  Naphthalin  mit 
Dampf  abblasen  und  die  Lösung  einengen.  Das  Na-Salz  der  1-Oxy- 
naphthalin-2-sulfosäure  krystallisiert  in  beiden  Fällen  aus.  Ausbeute 
70  bzw.  79%.  —  Vgl.  Ann.  273,  3  und  107;  Ber.  30,  1457. 


2415 


DRP.  26  012 

Anm.  D.  1486 
9.  3.  83 


l-Oxynaphthalin-4-sulfosäure  (Neville-Winthersche  Säure):  Di- 
azonaphthionsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  verkochen  oder  nach 
1-Naphthol  kalt  mit  schwachem  Oleum  sulfieren  und  die  gleichzeitig 
gebildete,  in  Sprit  imlösliche  1,  2- Säure  abtrennen  oder  nach 


2416 


DRP.  46  307 


gleiche  Teile  naphthionsaures  Na  und  Natronlauge  (50%)  unter  Druck 
auf  240° — 250°,  erhitzenj'oder  nach  jgg  ,_j 


2.  Naphthalin  mit  zwei  Substituenten. 
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2417 

2418 

2419 

2420 

2421 

Anm.  B.  4197 
30.  6.  83 
Baum 

DRP.  77  446 

DRP.  80  889 

mit  Wasser  auf  6 
schnell  erhitzt  ui 
blau,  die  Färbun; 

DRP.  88  843 

DRP.  109102 

der  1-Naphthylan 
offen  auf  90°  er 
alkalisch  gestellte 
und  die  schweflig 

oxynaphthalin-4 

1-Naphthol  in  Eisessig  lösen,  mit  starkem  Oleum  unter  75°  sulfieren, 
wobei  zugleich  die  1,  4-Mono-  und  die  1,  2,  4-Disulfosäure  entstehen. 
Mit  Schwefelsäure  (66°)  statt  Oleum  erhält  man  bei  50°  nur  die  2-  und 
4-Monosulfosäure.  Oder  nach 

1  -Chlornaphthalin-4-sulfosäure  mit  Natronlauge  (25%)  unter  Druck  auf 
200° — 220°  erhitzen  oder  nach 

1-Naphtholcarbonat  mit  Schwefelsäure  (66°)  bei  gewöhnlicher  Tempe¬ 
ratur  sulfieren  und  die  gebildete  Carbonatdisulfosäure  durch  Erwärmen 
0° — 70°  verseifen.  Leichtlösliche  Krystalle,  die  bei  120°  dunkel  werden, 
iter  Zersetzung  bei  170°  schmelzen.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösungen 
y  wird  beim  Erhitzen  rot.  —  Vgl.  Ind.  Ges.  Mülhausen  73,  326. 

100  T.  der  1-Naphtholäthyläthermonosulfosäure  mit  120  T.  Natron¬ 
lauge  (50%)  8 — 10  St.  unter  Druck  auf  240°  erhitzen.  Die  Schmelze 
in  heißem  Wasser  lösen,  mit  Salzsäure  eben  ansäuem. 

Auch  erhaltbar  aus  den  mit  schwefliger  Säure  und  1-Naphthylamin 
erhaltbaren  Verbindungen  bei  Behandlung  mit  Alkalien.  32  T.  Na- Salz 
iin-4-sulfosäure  mit  20  T.  Wasser  und  75  T.  Bisulfitlösung  (40°)  24  St. 
litzen,  die  imveränderte  Naphthionsäure  mit  Salzsäure  entfernen,  das 
Filtrat  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung  kochen,  ansäuern 
e  Säure  wegkochen.  —  Ebenso  l-Naphthol-6-sulfosäure  und  1,  8-Di- 
-sulfosäure. 

2422 

2428 

2424 

DRP.  41  934 

DRP.  77  446 

Anm.  G.  2393 
17.  3.  83 
Gaess 

l-Oxynaphthalin-5-sulfosäure:  Naphthalin-1,  5-disulfosäure  bei 
180°  mit  Ätznatron  verschmelzen  oder  nach 

l-Chlornaphthalin-5-sulfosäure  mit  Natronlauge  (8%)  auf  240° — 260° 
erhitzen  oder  nach 

Diazo-l-aminonaphthalin-5-sulfosäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
verkochen.  Zerfließliche  krystallinische  Masse,  die  bei  110° — 120° 
flüssig  wird.  Die  Alkalüösungen  der  Säure  werden  in  starker  Ver¬ 
dünnung  mit  Eisenchlorid  rotviolett. 

2425 

Anm.  L.  4327 

6.  6.  87 
Liebmann  u. 
Studer 

l-OxynaphthaIin-7-sulfosäure:  1-Naphthol  mit  Schwefelsäure 
(66°)  bei  130°  sulfieren,  Ba- Salze  der  entstandenen  Sulfosäuren  bilden 
und  diese  durch  Kochen  mit  starker  Salzsäure  unter  Rückfluß  zer¬ 
setzen. 

2426 

DRP.  74  644 

Ann.  247,  343 

I-Oxynaphthalin-8-sulfosäure:  l-Aminonaphthalin-8-sulfosäure 

mit  Wasser  unter  Druck  auf  200°  erhitzen.  Leichtlösliche,  spröde 
krystallinische  Masse,  deren  wässerige  Lösung  mit  wenig  Eisenchlorid 
dunkelgrün,  weiter  gelb,  dann  rot  wird.  Sch.-P.  106° — 107°  ohne 
Anhydridbildung. 

2427 

DRP.  74  688 

Ber.  15,  202,  305 

40°  kurze  Zeit  r 
wird  mit  Eisench 
der  Disulfosäure. 

2-Oxynaphthalinsulfosäuren  Qs  ohJso3h. 

2-Oxynaphthalin-l-sulfosäure:  2-Naphthol  feinst  gepulvert  bei 
ait  2 — 3  T.  Schwefelsäure  (66°)  behandeln.  Die  neutrale  Salzlösung 
lorid  indigoblau.  —  Entsteht  ferner  nach  [163,  615,  783,  1226]  neben 

2428 

DRP.  78  603 

2-Oxynaphthalin~4-suifosäure:  2-Aminonaphthalin-4,  8-disulfo- 
säure  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  unter  Druck  auf  180°  er¬ 
hitzen.  Die  Na- Salzlösung  fluoresciert  blauviolett. 

2429 

DRP.  29  084 

2-Oxynaphthalin~5-suIfosäure:  Diazo-2-aminonaphthalin-5-sulfo- 
säure  mit  verdünnten  Säuren  zersetzen.  Die  grünblau  fluorescierende 
Na- Salzlösung  wird  mit  Eisenchlorid  schwach  violettrot. 

2480 

DRP.  26  938 

bis  zur  klaren  Wasf 
von  2-Naphthol  n 
des  entstandenen 

2-Oxynaphthalin-6-sulfosäure  (Schäffersche  Säure):  durch  Er¬ 
wärmen  von  2-Dinaphthyläther  mit  Schwefelsäure  (66°)  auf  90° — 100° 
serlöslichkeit  oder  nach  den  bekannten  Methoden  (Ann.  152,296;  Sulfieren 
üt  der  doppelten  Menge  Schwefelsäure  im  Wasserbade  und  Trennung 
Gemenges  nach  [2435,2409]  oder  DRP.  26673  und  32964).  Ferner  nach 
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Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


2431 

DRP.  45  221 

durch  Verschmelzen  von  Naphthalin-2,  6-disulfosäure  mit  Ätzkali. 
Farblose,  beständige  Krystalle  vom  Sch.-P.  125°,  deren  Lösung  mit 
Eisenchlorid  schwach  grün  wird. 

2482 

DRP.  126136 

2-Oxynaphthalin-6-sulf osäure  bzw.  ihr  Schwefligsäureester  wird 
auch  durch  Erhitzen  von  2,  6 -Naphthylaminsulf osäure  mit  Bisulfit 
unter  Rückfluß  erhalten  [2439]. 

2433 

DRP.  278  091 

Zusatz  zu 
DRP.  276  331 

2-Oxynaphthalin-l-carbonsäure-6-sulfoclilorid  und  dessen  Konden¬ 
sationsprodukte  mit  Ammoniak,  Aminen,  Phenolen,  Aminophenolen  usw. 

2434 

DRP.  42112 

Ber.  20,  1431; 
20,  2907 

2-Oxynaphthalin-7~sulf  osäure:  Naphthalin-2,  7 -disulf osäure  bei 
200° — 250°  mit  Ätzalkali  verschmelzen.  Äus  starker  Salzsäure  wasser¬ 
haltige  Krystalle  vom  Sch.-P.  89°,  bei  150°  erfolgt  Zersetzung.  Die 
alkalischen  Lösungen  fluorescieren  blau,  die  neutrale  Salzlösung  wird 
mit  Eisenchlorid  dunkelblau. 

2435 

DRP.  18  027 

2-Oxynaphthalin-8-sul£osäure:  2-Naphthol  mit  der  doppelten 
Menge  Schwefelsäure  (66°)  bei  50° — 60°  schnell  verrühren,  Sulfierung 

sofort  nach  erfolgter  Lösung  in  Wasser  gießen.  Auch  wenn  man  mit  schwachem  Oleum 
sulfiert,  entsteht  daneben  nur  wenig  2,  6- Säure.  Oder  nach 


2486 


2437 


2438 


2439 


DRP.  33  857  2-Naphthol  mehrere  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Schwefel¬ 
säure  (66°)  rühren  und  das  erhaltene  Gemenge  von  viel  2,  8-  neben  wenig 
2,  6-Säure  nach  DRP.  18  027  oder  26  231  oder  26  673  oder  30  077  oder  32  964  trennen. 
Fast  rein  erhält  man  die  2,  8- Säure  nach 


Anm.  B.  13  709 
13.  11.  92 
Bang  u.  Russin 

DRP.  20  760 


DRP.  134  401 


durch  mehrstündige  Behandlung  von  2-Naphthol  mit  Schwefelsäure  (66°) 
unter  0°.  Oder  nach 


durch  Verkochen  der  Diazo-2-aminonaphthalin-8-sulf  osäure.  Ferner  er¬ 
halten  nach 


Über  den  Schwefligsäureester  der  2,  8-Naphtholsulfosäure,  erhalten 
durch  Verkochen  von  222  T.  2,  8-Naphthylaminsulfosäure  mit  1200  T. 
Bisulfit,  durch  Behandlung  mit  Alkali,  folgendes  Ansäuern  und  Wegkochen  der  schwefligen 
Säure.  —  Ebenso  werden  in  anderen  Naphthylaminderivaten  die  Aminogruppen’' durch 
Hydroxylgruppen  ersetzt.  Man  erhält  so  2,  5,  7-Aminonaphtholsulfosäure,  2,  7-Amino- 
naphthol,  2,  6-NaphtholsuIfosäure,  2,  5,  7-Dioxynaphthalinsulfosäure  u.  2,  5,  7-Naph- 
tholdisulfosäure. 


2440 


Anm.  C.  2883, 
Kl.  22 
26.  3.  89 
Cassella 
A.  P.  421  640 
F.  P.  198  074—75 


Alkyloxynaphthalinsulfosäure 


0-c2h5 


-  C12H1204S  -  252. 


Durch  Ätherifizierung  der  Naphtholsulfosäuren  oder  durch  Sulfieren 
der  Naphtholäther. 


h)  S-S. 


SH-SO3H .  2276 

1  S02H  — 4  S03H .  4441 

SO3H-SO3H .  2442,  2443 


2441 


DRP.  95  830 


Naphthali  n-1  -su  If  i  n-4-su  If  osäure 


so2h 

/X|  =  C10H8S2O6  =  272. 
\/ 
so3h 


Wie  [158].  Wenn  die  Reaktion  beendet  ist,  sodaalkalisch  stellen,  fütrieren,  Filtrat 
aussalzen.  Das  Na- Salz  krystallisiert  aus  konz.  Lösungen  in  Blättchen.  Leicht  aussalzbar. 
K-Salz  ebenfalls  leicht,  Ba-Salz  sehr  schwer  löslich. 


3.  Naphthalin  mit  drei  Substituenten. 
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2442 

DRP.  61  730  2, 7-Naphthalindisulfosäure  S°3H0QS°3H  =  Cioh8o6s  =  256. 

230  T.  2-naphthalinsulfosaures  Natrium  mit  500  T.  Monohydrat  oder  600  T.  Schwefel¬ 
säure  (66°)  6 — 8  St.  auf  180°  erhitzen,  die  Schmelze  kalken  und  bis  zum  Gehalt  von  30% 
Kalk  eindampfen,  kalt  das  Kalksalz  der  Naphthalin-2,  6-disulfosäure  filtrieren,  die  Natron¬ 
salzlösung  zur  Trockne  dampfen,  mit  der  doppelten  Menge  warmem  Wasser  verrühren,  bei  20° 
filtrieren  und  aus  der  Lösung  200  T.  der  2,  7- Säure  abscheiden.  Im  Rückstand  bleiben  80  T. 
eines  Gemenges  von  2,  6-  und  2,  7- Säure,  die  einer  folgenden  Operation  zugesetzt  werden; 
an  2,  6-disulfosaurem  Kalksalz  gewinnt  man  52  T. 

2443 

DRP.  70  296  Naphthalinpolysulfosäuren:  Oxydation  von  Sulfiden  oder  anderen 

Schwefelverbindungen  der  Naphthalinmono-,  -di-  bzw.  -trisulfosäuren 
führt  zu  den  entsprechenden  Naphthalindi-,  -tri-  und  -tetrasulfosäuren.  50  T.  Naphthalin- 
sulfonsäuredisulfid  (aus  diazotierter  Naphthionsäure  und  äthylxanthogensaurem  Kali 
und  folgendes  Verseifen  der  1-Xanthogennaphthalinsulfosäure)  mit  Soda  in  600  T.  Wasser 
stark  alkalisch  lösen,  mit  der  Lösung  von  50  T.  Permanganat  in  1000  T.  Wasser  oxydieren, 
aufkochen,  filtrieren,  Filtrat  neutralisieren  und  das  Kochsalz  oder  Barytsalz  darstellen. 

3.  Naphthalin  mit  drei  Substituenten, 
a)  Hai.  — (C,  N,  0,  S)-(C,  N,  0,  S) . 


5  CI- 8  CI- 1  N02(NH2) .  2444 

1  Cl-4(5)Cl-6(3)  S03H .  2445 

2  CI  —  4  CHO  —  1  OH .  2305 

4C1-2COOH—  1  OH  .  2291 

1  CI  — 2N02  — 4N02  .  2446 

CI—  1  N02—  8  NO, .  2447 

Br— N02— N02  .  2448 

C1-N02(NH2)-S03H  .  .  .  2449,2450,2559 
6  (7)  CI—  1  OH  — 3  S03H .  2451 

2444 

DRP.  293  318 

CI  NO, 

5, 8-Dichtor-l-mtronaphthalin 


ci 


/\ 

I 

\/ 


=  C10H5NO2Cl2  =  241. 


Über  500  T.  geschmolzenes  1 -Nitronaphthalin  im  Gemenge  mit  10  T.  wasserfreiem 
Eisenchlorid  bei  60° — 80°  bis  zur  Gewichtserhöhung  auf  205  T.  trockenes  Chlor  leiten. 
Technisch  rein  zur  Darstellung  von  5,  8-BichlornaphthyIamin.  Aus  Sprit  Nadeln  vom 
Sch.  -P.  94°. 


2445 


DRP.  229  912 

Proc.  Chem.  Soc. 
1890,  81 


1, 4-(1, 5-)  DichlornaphfhaEin-6-(3-)suifosäure 


so3h' 


CI 

/\ 

\/ 

CI 


=  C10H6O3SCl2  =  277. 


Ein  Gemenge  von  1,  4-  und  1,  5-Dichlornaphthalin  in  die  12-fache  Menge  Monohydrat 
eintragen,  rühren,  bis  eine  Probe  wasserlöslich  ist,  mit  Wasser  fällen  und  die  Sulfosäuren 
als  Na- Salze  aussalzen  oder  die  Erdalkali-  oder  Magnesiumsalze  bilden.  Stets  sind  die  Salze 
der  1,  4,  6- Säure  viel  schwerer  löslich  als  jene  der  1,  5,  3- Säure  und  dadurch  trennbar. 


2446 


DRP.  199  318 

Lit.  wie  [1028] 


1  -Chlor-2, 4-timitronaphthalin 


ci 

/X|N°2 

\  / 

NO, 


=  C10H5N2O4Cl  =  253. 


242  T.  Dimethylanilin  -f  234  T.  2,  4-Dinitro-l-naphthol  +  190  T.  p-Toluolsulfo- 
chlorid  3 — 4  St.  auf  80° — 85°  erwärmen,  kalt  die  braunrote  Schmelze  mit  Sprit  verreiben 
und  die  gelben  Krystalle  vom  Sch.-P.  142°  filtrieren.  Gibt  mit  Anilin  2,  4-Dinitro- 
l-naphthylphenylamin  vom  Sch.-P.  182°. 


2447 


DRP.  134  306  Monoehlor-1,  8-dinitronaphtiialiii:  Ein  Gemenge  von  50  T. 

trockenem  1,  8-Dinitronaphthalin  und  4 — 5  T.  Eisenspänen  geschmolzen, 
so  daß  die  Masse  eben  dünnflüssig  bleibt,  bis  zur  Gewichtszunahme  von  8,2  T.  chlorieren, 
die  Masse  in  Benzol  lösen,  filtrieren,  Benzol  abdestillieren,  den  Rückstand  mit  Essigsäure 
(80 — 90%)  heiß  aufnehmen  und  krystallisieren  lassen.  Es  scheidet  sich  zunächst  ein  schwer¬ 
lösliches  und  nach  längerem  Stehen  ein  leichtlösliches  Chlordinitronaphthalin  aus.  Durch 
Weiterchlorierung  gelangt  man  zu  zwei  Dichlordinitronaphthalinen,  die  ebenfalls  mittels 
80 — 100-prozentiger  Essigsäure  getrennt  werden. 
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2448 

DRP.  14  954 

A.  P.  244  757 

E.  P.  5327/80 

F.  P.  140  221 

x)  Ber.  15,  2708 

schlag  trocknen,  i 
Verbindungen,  die 
(Sonnengelb,  Heli 

Br 

Bromdinitronaphthalin  =  cioH6N2o4Br  =  297. 

noTTno2 

3  T.  a -Bromnaphthalin1)  vorsichtig  in  12  T.  rauchende  Salpeter¬ 
säure  eintragen,  nach  längerem  Stehen  mit  Wasser  verdünnen,  Nieder¬ 
nit  Ligroin  oder  Benzol  waschen.  Weiter  nitriert  entstehen  Tetranitro- 
mit  Alkalien  unter  Austausch  von  Br  gegen  ONa  Farbstoffe  liefern 
ochrysin). 

2449 

DRP.  103  980 

100  T.  des  n 
thalin  mit  300  1 
geschiedene  Säur 

5-sulfosäure  entl 

1 , 5-Chlornitronaphthalin-4-sulfosäure 

CI 

0Q  =  C10H6NO5SCl  =  287. 
o2n  so3h 

ach  [2284]  erhaltenen  Gemenges  von  1,5-  und  1,  8  -  Chlornitronaph- 
7.  Monohydrat  12  St.  auf  80°  erhitzen,  in  Eiswasser  gießen,  die  ab- 
e  von  der  Mutterlauge  trennen,  in  der  1,  8-ChIornitronaphthalin- 
lalten  ist. 

2450 

DRP.  147  852 

mit  Nitrit  bei  0° 
wie  [2286]  mit  2, 
in  Natriumacetat 

1,  8,  5-Aminonaj 

1,  8~Chlornaphthylamin-4-sulfosäure  :  1,  8-Naphthylendiamin- 
4-sulfosäure  zur  Überführung  in  das  Azimid  in  natronalkalischer  Lösung 
mit  Salzsäure  umsetzen,  Produkt  mit  konz.  Salzsäure  angeschlämmt 
5  T.  Kupferpaste  (50%)  bei  30 — 50°  verrühren.  Nach  3  St.  absaugen, 
heiß  lösen,  mit  Salzsäure  fällen.  Gibt  mit  Ätzalkali  verschmolzen 
»htholsulfosäure. 

2451 

DRP.  96  768 

Z.B.:  6-Chlo 
6-Chlor-l-naphtb 

treffenden  Amino 
düngen  mit  Kupf 

OH 

Chlornaphtholsulfosäuren  qQ^sq  h  =  c10h7o3sci  =  243. 

r-l-naphthol-3-monosulf osäure,  7- Chlor-  l-naphthol-3-monosulfosäure, 
ol-3,  5-disulfosäure,  8-Chlor-l-naphthol-3,  6-disulfosäure  aus  den  be- 

naphtholmono-  und  -disulfosäuren  durch  Behandeln  ihrer  Diazoverbin- 
erchlorür. 

b)  c-c-o. 


1  CH2-S03H— 3  C00H-2  OH 
1  CH0-3C00H-2  0H  .  . 


2452 

2463 


2452 


DRP.  87  335 


Wie  [2303]  mit 
glänzende  Krystalle. 


2-Oxy-3-carboxynaphthylmethylsulfonsäure 


ch2-so3h 


=  c12h10 


(''VNOH 

U\/COOH 
2-Oxy-3-naphthoesäure.  —  Das  Na-Salz 
Mit  Eisenchlorid  braune  Färbung. 


06S  =  282. 


bildet  aus  Wasser  glas- 


C)  C-N-0. 


COOH-l  NH,  — 2  OH 


2453 


2453 


DRP.  77  998 


1-Amino-2-oxynaphthalin-3-carbonsäure 

nh2 

A/\qh 

'  ’  |U±1  =  CnH9NOa  =  203. 


U\/COOH 


l-Nitroso-2-oxynaphthalin-3-carbonsäure  reduzieren  oder  die  Azofarbstoffe  der  2-Oxy- 
naphthalin- 3 -carbonsäure  reduktiv  spalten.  Die  Aminogruppe  wird  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  verdünnten  Mineralsäuren  durch  Hydroxyl  ersetzt.  —  2-Amino-3-naphthoe- 
säure:  Ber.  28,  3101. 


3.  Naphthalin  mit  drei  Substituenten. 
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d)  C-N-S. 

4CH0-1  NH2-2  S03H .  2454 


2454 


DRP.  103  578 

F.  P.  280  514 
und  Zus. 


4-Aldehydo-1-naphthylamin-2-sulfosäure 


nh2 

\/ 

CHO 


=  CuH904S  =  236. 


Wie  [323]  nach.  Das  bräunlichrote  Phenylhydrazon  ist  krystallinisch.  Mit  p-Phenylen- 
diamin  entsteht  ein  braunroter  Niederschlag.  Das  graue  Na- Salz  ist  in  Wasser 
bräunlich  löslich. 


e)  0-0-0. 


1  CH2.S03H— 2  0H-7  OH  . .  2455 

2  CHO  —  1  OH— 4  OH(R) .  2305 

COOH-OH-OH .  2456—2460 


2455 

DRP.  87  335 

Wie  [2303]  a 

2,7-Dioxynaphthylmethylsulfosäure 

ch2.so3h 

OH00OH  =  cuH906SNa  =  276. 

is  80  T.  2,  7-Dioxynaphthol.  Mit  Eisenchlorid  blaugrüne  Färbung. 

2456 

DRP.  77  998 

Ber.  26,  3066 

1,  2-Dioxyna 
verdünnten  Miner 
mit  Eisenchlorid 
direkt  rötet. 

Dioxynaphthalincarbonsäuren  ^lloH  =  cuh8o2  =  172. 

r  \/\/  j  COOH 

phthalin-3-carbonsäure:  l-Amino-2-oxynaphthalin-3-carbonsäure  mit 
alsäuren  kochen.  Gelbes  Pulver  vom  Sch.-P.  220°,  dessen  Spritlösung 
grün,  dann  rötlich  gefärbt  wird,  während  sich  die  wässerige  Lösung 

2457 

DRP.  69  357 

Ber.  26,  672; 

26,  1116 

1,  7-Dioxynaphthalin-6-carbonsäure  (S):  2-Oxynaphthalin-3-car- 
bon-8-sulfosäure  bei  180° — 220°  mit  Alkalien  verschmelzen.  Aus  Sprit 
gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  265° — 267°.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung 
der  Säure  blau,  gibt  später  einen  mißfarbigen  Niederschlag,  Chlorkalk¬ 
lösung  färbt  vorübergehend  grün. 

2458 

2459 

DRP.  55  414 

F.  P.  205  833 

DRP.  89^539 

der  fünffachen  M( 
Rückstand  mit  k 
essig  umkrystallis 

1,  7-Dioxynaphthalin-2-carbonsäure:  Durch  Behandlung  von 
1,  7-Dioxynaphthalin  mit  Kohlensäure.  Sch.-P.  190° — 195°.  —  Ebenso 
entsteht  eine  1, 8-Dioxynaphthalincarbonsaure  vom  Sch.-P.  170° — 173°. 
Ygl.  [2307,  2308].  —  Ferner  erhaltbar  nach 

Die  durch  Verschmelzen  der  Oxynaphthoedisulfosäure  mit  Ätz¬ 
alkali  bei  250° — 290°  erhaltene  Dioxynaphthoemonosulfosäure  mit 
änge  Salzsäure  (15 — 20%)  10 — 20  St.  unter  Rückfluß  kochen,  filtrieren, 
ochendem  Wasser  von  unveränderter  Sulfosäure  befreien  und  aus  Eis- 
ieren. 

2460 

DRP.  69  357 

Ber.  26,  1117 

2,  6-Dioxynaphthalin-3-carbonsäure  (L):  2-Oxynaphthalin-3-car- 
bon-6-sulfosäure  mit  Alkalien  bei  280° — 290°  verschmelzen.  Sch.-P.  225° 
bis  227°;  die  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  mit  Eisenchlorid  blau, 
mit  Chlorkalk  vorübergehend  grün  gefärbt. 

f)  0- 


1  ch2.so3h 

1(2)  CHO  — 2  (1)  OH  — 4  (6)  (7)  S03H 
1  COOH-2  OH -6  SO.C1 . 1799 


2  OH  — 6  SOsH .  2461 

.  2462 


o-s. 

COOH-OH-S03H .  2464—2468 

2  (3)  COOH  —  1  (2)  ÖH  — 4  (1)  S02C1  2469—2471 


2461 


DRP.  87  335 


2-Oxy-6-sulfonaphthyM-methylsulfonsäure 


ch2-so3h 


_  „fY'l011  =  G^o07S2  =  318. 
S03H\/\/ 


Wie  [2303]  mit  2-naphthol-6-sulfosaurem  Natrium.  Na-Salz  krystallisiert  in  feinen 
Nadeln,  sehr  leicht  löslich.  —  Ebenso  das  Ba-Salz.  Mit  Eisenchlorid  grünblaue 
Färbung. 
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Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkern  im  Molekül. 


2462 


DRP.  97  934 

E.  P.  19  498/97 
F.  P.  269  911 


Ber.  15,  804 


Oxynaphthaldehydsulfo-,  -carbon-  und  -sulfocarbonsäuren 

CHO 


so3hV 


A/x,oh  _ 


=  CnH805S  =  252. 


\/ 


(COOH) 


17,5  T.  Na-Salz  der  Schäfferschen  2-Naphtholmonosulfosäure’ (70%)  in  150  T.  kochen¬ 
dem  Wasser  lösen  und  so  viel  Bariumchlorid  zugeben,  daß  alle  noch  vorhandene  Schwefel¬ 
säure  gebunden  wird.  Vom  Ba- Sulfat  filtrieren,  die  abgekühlte  Lösung  mit  25  T.  Natron¬ 
lauge  (45°)  und  8  T.  Chloroform  unter  Rückfluß  zur  Emulsion  rühren,  nach  1% — 2  St. 
zum  Kochen  erhitzen,  heiß  mit  schwefelsäurefreier  Salzsäure  neutralisieren,  8  T.  Barium¬ 
chlorid  zusetzen  und  schließlich  mit  Ammoniak  übersättigen.  Den  gelblichen  Niederschlag 
des  Ba-Salzes  der  2-Oxy-l-uaphthaldehyd-6-sulfosäure  heiß  filtrieren.  Analoge  Aldehyd- 
sulfosäuren  entstehen  mit  20  T.  2-Naphtholsulfosäure  R  (87%),  37  T.  2-Naphthol-3,  6,  8- 
trisulfosäure  (61%),  12  T.  Naphtholmonosulfosäure  von  Nevüle-Winther  usw.  Alle  diese 
Aldehyde  geben  charakteristische  gelbe  bis  blaurote  Benzylidenverbindungen,  schwerlös¬ 
liche  Hydrazone  und  mit  alkylierten  Aminen  grüne  Farbstoffe.  Dargestellt  wurden  die 
2-Oxy-l-naphthaldehyd-6-  und  -7-mono-,  die  -3,  6-  und  -6,  «5 -di-  und  die  -3,  6,  8- 
trisulfosäure,  ferner  die  l-Oxv-2-naphthaldehyd-4-monosulfosäure.  Nach 


ZllS.  i  ferner:  2-Oxy-l-naphthaldehyd-3-earbon-  und  die  -6-sulfo-3-ear- 

npp  qo  4ßß  bonsäure,  l-Oxy-4-  bzw.  -2-naphthaldehyd-2-mono-  bzw.  -4,8- 
und  -4,  7-disulfosäure,  schließlich  2-Oxy-l-naphthaldehyd-3,  7-di- 
sullosäure  aus:  2-Oxy-3-naphthoesäure  und  2-Oxy-6-sulfo-3-naphthoesäure,  ferner  aus 

1- Naphthol-2-sulfosäure,  1,  8-Naphsulton-4-sulfosäure,  l-Naphthol-4,  7-disulfosäure  und 

2- Naphthol-3,  7-disulfosäure. 


2464 


DRP.  51  715 

F.  P.  195  801 

Ber.  22,  787; 
28,  806 


Naphtholsulfocarbonsäuren 


OH 

f/V>COOH 


\/ 

so3h 


CuH8OaS  =  268. 


l-Oxyuaphthalin-2-earbon-4-sulfosäure:  10  T.  1-Oxynaphthoe- 
säure  (2308)  in  50  T.  Schwefelsäure  (66°)  einrühren,  etwa  1  St.  auf  60° — 70°  er¬ 
wärmen,  bis  filtrierte  Probe  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Masse  in  die  10-fache  Menge  Eis¬ 
wasser  gießen,  filtrieren  (die  freie  Säure  ist  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwer  löslich), 
Rückstand  kalken,  neutrale  Lösung  vom  Gips  filtrieren,  Filtrat  enthält  das  Calciumsalz; 
mit  Diazobenzol  titrieren,  direkt  verwendbar.  Das  Na-Salz  (aus  Sprit  prismatische  Kry- 
stalle)  spaltet  in  verdünnter  saurer  Lösung  gekocht  die  S03H-  und  COOH-Gruppe  ab, 
ebenso  auch  Kohlensäure  bei  der  Azofarbstoffbildung,  die  Verwendung  der  Säure  bietet 
daher  gegenüber  1,  4-Naphtholsulfosäure  keine  Vorteile.  Durch  Nitrierung  der  Sulfo- 
1-oxynaphthoesäure  erhält  man  Dinitro-l-naphthol. 


2465 


DRP.  53  343  2-Oxynaplithalin-l-earboii-6-sul£osäure:  10  T.  feingepulverte 

2-Naphtholcarbonsäure  (2309)  unter  guter  Kühlung  bei  höchstens 
DRP.  38  802  20° — 25°  in  50  T.  Oleum  (20%)  einrühren,  kurze  Zeit  auf  40° 

erwärmen,  kalt  in  400  T.  kaltes  Wasser  gießen,  filtrieren,  Krystalle 
in  kaltem  Wasser  lösen,  filtrieren,  im  Filtrat  mit  konz.  Salzsäure  wieder  ausfällen.  In 
wässeriger  Lösung  auf  60°  erhitzt,  bildet  sie  unter  Kohlensäureabspaltung  2-Oxy- 
naphthalin-6-sulfosäure.  —  Ebenso  verhalten  sich  die  Salze  der  freien  Carbonsulfosäure. 
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DRP.  69  357 


Ber.  26,1115,1117 


2-Oxynaphthalin-3-carbon-6-sulf osäure :  2-Oxynaphthalin-3-car- 
bonsäure  bei  60°  mit  Schwefelsäure  (66°)  sulfieren,  Sulfierung  aus¬ 
kalken,  vom  Gips  filtrieren  und  diese  leichtlösliche  d-Oxynaphthoe- 
säure  L  abscheiden,  nachdem  von  dem  schwerlöslichen  Ca- Salz  der 
2-Oxynaphthalin-3-carbon-8-sulfosäure  S  filtriert  wurde.  Leichtlösliche,  weiße  Nadeln, 
deren  wässerige  Lösung  mit  Eisenchlorid  violettblau  wird. 


2467 


Eine  2-Oxynaphthaiincarbonsulfosäure  wird  nach 
durch  Sulfieren  der  2-Oxynaphthalincarbonsäure  bei  150°  erhalten. 


2468 


DRP.  69  357 


2  -  Oxynaphthalin  -  .3  -  carbon -3  -  s  ul  io. säure  S:  2- Oxynaphthalin  - 
3-carbonsäure  bei  60°  mit  Schwefelsäure  (66°)  sulfieren. 


3.  Naphthalin  mit  drei  Substituenten. 
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2489 

DRP.  264  786 

1-  und  2-Oxynaphthalin-2-  bzw.  -3-carbonsäuresulfochlorid 

Lit.  wie  [896] 

OH  S02C1 

I.  C yX|C00H  II.  A/X'OH  =  CuH705SC1  -  287. 

V/  \/\/COOH 

S02C1 

Wie  [896]  aus  den  beiden  Naphthalincarbonsäuren  mit  Schwefelsäurechlorhydrin. 
I.  krystallisiert  aus  Eisessig,  Seh.-P.  200°,  II.  aus  Aceton  in  gelben  Nadeln  vom  Sch.-P.  219°. 
—  Reagiert  nach  . 

2470 

DRP.  276  331 

leicht  mit  Aminen,  Aminophenolen,  Aminooxynaphthalinen  und  ihren 
Derivaten  (auch  mit  Ammoniak).  Besonders  umsetzungsfähig  ist  nach 

2471 

Zus. 

DRP.  278  091 

das  2-Oxynaphthalin-l-carboxyl-6-sulfochlorid,  das  überdies  die  Carb- 
oxylgruppe  leicht,  schon  beim  Kuppeln  in  saurer  Lösung,  abspaltet. 

1  N02— 8  N02  — 4  NH2  . 

4  NOa— 3  N02  — 8  N02  • 

1  NOa— 6  (7)  N02  — 2  NH., 
4  NOa  — 5  N02—  1  NH,  . 


g)  N-N-N. 


2472 

2472 
2475 

2473 


nh2-nh2-nh2 . 

2  NOa— 4  N02-1  NH-COCH, 
2  NH2  — 4  NH2- 1  NH-COCHg 


2474—2475 
.  .  .  2476 
.  .  .  2476 


2472 

DRP.  117  368 

entsteht  neben  ] 
Mononitronaphtha 

o2n  no2 

1, 3j  8-Trinitronaphthalin  I  M  =  c10h5n3o6  =  263 

V\/No2 

,  5-Dinitronaphthalin  vom  Sch.-P.  210°  durch  Weiternitrierung  des 
lins. 

2473 

DRP.  145  191 

essig  und  Essigsäu 
mit  18,4  T.  Nitrie 
Sch.-P.  244°.  Zu 
die  Dinitrobase  a 

4,  5-Diuitro-l-naphthyIamin:  23  T.  5-Nitro-l-acetnaphthalid 

(hellgelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  220°  aus  1,  5 -Nitronaphthalin,  Eis- 
ireanhydrid  bei  mäßiger  Temperatur)  in  138  T.  Monohydrat  gelöst  bei  0° 
rsäure  nitrieren,  auf  Eis  gießen,  Produkt  aus  Eisessig  umkrystallisieren, 
v  Verseifung  mit  Schwefelsäure  im  Wasserbade  erwärmen.  Man  erhält 
us  Eisessig  in  bräunlichen  Krystallen  vom  Sch.-P.  236°. 

2474 

DRP.  89  061 

A.  P.  587  757 

E.  P.  9103/95 

F.  P.  247  626 

/VN  1 NH* 

Triaminonaphthaline  j nh2  =  c10hun3  =  173. 

1,  3,  ß-Triaminonaphthalm:  1,  6  -  Dioxynaphthalin  -  3  -  sulf osäure 
mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  160° — 180°  erhitzen.  In  saurer  Lösung 
entsteht  mit  salpetriger  Säure  eine  tiefbraune  Färbung. 

2475 

DRP.  90  905 

Druck  auf  160° — 
violettrot..  —  1,  2 
nitro  -/i-naphtholät 
reduzieren.  Vgl. 

1,  3,  7-TriammonapkthaIiii:  2,  6,  8-  oder  2,  8,  6-Aminonaphthol- 
sulfosäure  oder  Dioxynaphthalindisulfosäure  G  mit  Ammoniak  unter 
180°  erhitzen.  Eisenchlorid  färbt  violettblau,  Chlorkalk  oder  Bichromat 
,  6  (7) -Triaminonaphthalin  gewinnt  man  nach  Ber.  23,  2544  aus  Di- 
her  mit  Ammoniak  unter  Druck;  das  erhaltene  Dinitro-2-naphthylamin 
Ann.  183,  274  und  Ber.  19,  2683. 

2476 

DRP.  151  768 

1-Acetamino- 
säure  reduzieren,  s 
189 “sammeln.  Sei 
Bildung  des  1-Ae 

l-IVIonoacet-2, 4-triaminoaaphthalm 

NH-COCTV] 

QjNH2  =  C11H13N30  =  203. 

NH3 

2,  4-dinitronaphthalin  [Ann.  183,  274;  Ber.  19,  2683]  mit  Eisen  und  Essig- 
odaalkalisch  filtrieren  und  die  schwach  bräunlichen  Krystalle  vom  Sch.-P. 
bleicht  in  Eisessig  oder  Sprit,  schwer  in  Ligroin  oder  Benzol  löslich.  —  Über 
etamino-2,  4-dinitronaplithalins  siehe  Ber.  19,  2683  und  Ann.  183,  274. 
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Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


h)  N-N-O. 

1  NH2-2(7)NH2-8(2)OH .  2477,  2478 


2477 


2478 


DRP.  90  212 


1, 2-Diamino-8-naphthol 


OH  NH2 

jNH*  =  C10H10N2O  =174. 


Reduktionsprodukt  von  Sulfanil-azo-2-amino-8-naphthol,  das  durch  Kombination  von 
Diazosulfanilsäure  und  2-Amino-8-naphthol  erhalten  wird.  Wegen  Unbeständigkeit  des 
isolierten  Diaminonaphthols  wird  die  Reduktionslauge  direkt  verwendet. 


DRP.  117  298 


1,  7-Diamino-2-naplithol:  Reduktion  des  Azofarbstoffes  aus 
2,  7-Aminonaphthol  und  Diazobenzol  mit  Eisenfeile  und  Salzsäure. 
Die  abgeschiedene  Base  schmilzt  aus  Wasser  umkrystallisiert  unter  Zersetzung  bei  220°. 


INO -2  NH, 


1  NOa  — 8  N02  — 3  S03H 
1  N02— 4  NH2— 8  S03H 


■6S03H .  2479 


NH,— NH, 


S03H .  2483- 


i)  N— N— S. 

1  NH2  — 4  NH-COCH3  — 7  SO3H  .  .2486,2490 

2480  4NH2-1  NH-CHO  — 6  (7)  SOsH  ....  2500 

2481  1  NH-CS-NH2-3NH-CS-NH2 

-2499  -6  S03H .  2501 


2479 


DRP.  60120 


Ber.  17,  391; 
18,  699; 

18,  2728; 

19,  343 
DRP.  58  851 


12  =  C10H8N2O4S  =  268. 


Nitroso-2-naphthylamin-sulfosäure 

NO 

AAnh, 

so3hV\/ 

Mononatriumsalz  der  Nitroso-2-naphtholsulfosäure  (Ber.  13, 
1  T.  Ammoniak  (25%)  3  St.  unter  Druck  auf  60°  erwärmen, 
die  abgeschiedenen  grünen  Blättchen  filtrieren.  In  Wasser  gelbgrün 
löslich,  bei  Natronlaugenzusatz  gelbrot  (basisches  Salz).  Auch  aus  verdünnten  Lösungen 
fällt  Salzsäure  die  gelben  Nadeln  der  freien  Säure.  —  Ebenso  l-Nitroso-2-naphthylamin 
aus  Nitroso-2-naphthol. 


1  T. 
1994)  + 
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DRP.  117  268 


1 , 8-Dinitronaphthalin-3-siilfosäure 


o2n  no2 

,/Nl  „  =  C10H6N2O7S  =  298. 

\/S03H 

40  T.  rohes  Dinitronaphthalin  in  240  T.  Monohydrat  gelöst  bei  100° — 110°  mit  80  T. 
Oleum  (20%)  sulfieren,  Sulfierung  in  dünne  Kochsalzlösung  einrühren.  Aus  kochendem 
Wasser  farblose  Nadeln,  deren  wässerige  Lösung  durch  Schwefelnatrium  zuerst  tiefgelb 
und  dann  reinblau  gefärbt  wird. 


2481 


DRP.  133  951 


DRP.  57  023 


HO3S 


1-Nitro-4-naphthylamin-8-sulfosäure 

no2 

|  =  C10H8N2O6S  =  268. 

\/ 

NH2 

22,3  T.  1,  6-Naphthylaminmonosulfosäure  in  Lösung  mit  450  T.  Schwefelsäure  (66°) 
auf  0°  abkühlen,  bei  0° — 10°  mit  8  T.  Salpetersäure  (45°)  nitrieren,  auf  Eis  gießen,  über 
das  Na-Salz  reinigen.  Wollfarbstoff. 


2482 


DRP.  224  387 


DRP.  164  665; 
176619 


Nitronaphthalindiazoverbindungen. 


N2C1 

(S,00A 

(so3h) 

Aromatische  Amine  in  hochprozentiger  Schwefelsäure  diazotieren  und  in  derselben 
Lösung  bei  niederer  Temperatur  nitrieren.  Man  löst  z.  B.  l-Aminonaphthalin-5-sulfosäure 
in  konz.  Schwefelsäure,  fügt  bei  10°  eine  Lösung  von  Nitrosylschwefelsäure  in  konz. 
Schwefelsäure  zu,  trägt  dann  die  berechnete  Menge  Kaliumnitrat  ein,  verrührt  die  gold¬ 
braune  Nitrierung  nach  einigen  Stunden  mit  etwas  Eis  und  filtriert  die  ausgeschiedenen 
orangegelben  Krystalle.  —  Ebenso  reagieren  andere  Aminonaphthalinsulfosäuren,  auch 
Naphthylamin  und  Benzolderivate,  z.  B.  p-Aminodiphenylaminmonosulfosäure,  auch  bei 
der  Nitrosierung  mittels  Nitrits  und  beim  Nitrieren  auf  üblichem  Wege  mit  Nitriersäure. 


3.  Naphthalin  mit  drei  Substituenten. 
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2483 

DRP.  89  061 

A.  P.  587  757 

E.  P.  9103/95 

F.  P.  247  626 

( Oxy-  )naphthalin- 
bis  180°.  Die  wä 

Diaminonaphthalinsulfosäuren  =  c10h10n2o3s  =  238. 

1,  3-DiaminonaphthaIin-6-sulfosäure:  Ebenso  wie  die  1,  3-Di- 

aminonaphthalin-7-  und  -8-sulfosäure  durch  Erhitzen  der  1-Ämino- 
3,  6-  bzw.  3,  7  (8)-disulfosäure  mit  Ammoniak  unter  Druck  bei  160° 
sserige  Lösung  der  7 -Sulfosäure  wird  mit  Eisenchlorid  rotbraun. 

2484 

DRP.  73  502 

auf  Eis  gießen,  di 

1,4-1)  iaxnino  na  pt 

1,  4-Diaminonaphthalm-7-sulfosäure:  22,3  T.  1,  7-Naphthyl- 
aminsulfosäure  in  50  T.  Monohydrat  gelöst  bei  höchstens  10°  nitrieren, 
e  Nitrosäure  aus  heißem  Wasser  umkrystallisieren.  —  Ebenso  auch  die 

ithaIin-6-sulfosäure. 

2485 

DRP.  94  075 

Zusatz  zu 
DRP.  90  906 
und  90  905 

1,  3-Diaminonaphthalm-5-sulfosäure:  220  T.  naphthalin-1,  3,  5- 
trisulfosaures  Natron  mit  200  T.  Ätznatron  6- — 8  St.  unter  Druck  auf 
140° — 150°  erhitzen,  kalt  500 T.  Ammoniak  und  130  T.  Salmiak  zu¬ 
fügen,  15 — 20  St.  auf  175°  erhitzen,  Ammoniak  ab  treiben,  ansäuern. 

2486 

DRP.  74177 

E.  P.  15  444/93 
F.  P.  232  299 

1,  4 -  Diaminonaphthalin - 6  (7) -sulfosäure:  1-Aminonaphthalin- 
6-  oder  -7-sulfosäure  als  trockenes  Na-Salz  acetylieren,  die  Acetyl- 
verbindung  nitrieren  und  die  Nitroacet Verbindung  reduzieren.  —  Die 

l-Amino-4-acetnaphthalid-7-sulfosäure  erhält  man  auch  nach 

2487 

DRP.  66  354 

J.  pr.  48,  286 

durch  Sulfieren  von  schwefelsaurem  l-Amido-4-acetnaphthalid  mit 
Oleum  (20%)  bei  25° — 50°.  Mit  kochender  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  die  Acetylgruppe  abgespalten. 

2488 

DRP.  70  890 

sulfosäure  reduzie 

1,  5 -Diaminonaphthalin -2 -sulfosäure:  1,  2-Naphthylaminsulfo- 
säure  in  schwefelsaurer  Lösung  nitrieren,  die  1,  2-Nitronaphthylamin- 
ren.  Die  Nitrosäure  läßt  sich  auf  Wolle  mit  rotgelber  Farbe  fixieren. 

2489 

DRP.  109  609 

1,  4-I)ianiinonaplil  halin-6  (7)-sulfosäureaeetylderivat:  Acety- 
lierung  der  1,  4-Naphthylendiamin-6  (7)-sulfosäure  als  Na-Salz  mit 
Essigsäureanhydrid  bei  40° — 50°. 

2490 

DRP.  116  922 

fluß  kochen,  bis  e 
Längeres  Erhitzer 

Monoacet-1, 4-naphthylendiamin-6-sulfosäure:  1, 4-Naphthylen- 
diaminsulfosäure  mit  Essigsäure  (70%)  und  Acetat  20  St.  unter  Rück¬ 
ine  Probe  wasserlöslich  und  ohne  Stickstoffentwicklung  diazotierbar  ist. 
oder  konzentriertere  Essigsäure  führen  zur  Diacetylverbindung. 

2491 

DRP.  85  058 

1,  5-Diaminonap 

(folgende  Verseifu 

1,  5-Diaminonaphthalin-3-sulfosäure:  1 -Nitronaphthalin- 7 -sulfo¬ 
säure  nitrieren  und  die  erhaltene  Dinitrosulfosäure  reduzieren.  —  Die 
hthaIin-4-sulfosäure  wird  nach  Ber.  22,  451  ebenso  durch  Nitrierung 
ng  und  Reduktion)  der  acetylierten  N aphthion säure  erhalten. 

2492 

DRP.  65  834 

1,  6-Biammonaphthalin-4-sulfosäure:  l-Amino-6-oxynaphthalin- 
4-sulfosäure  mit  Ammoniak  unter  Druck  erhitzen. 

2493 

DRP.  71  157 

1,  7-1  Hain inonapli tlui lin-4-sullosäu re:  100  T.  l-Amino-6-naph- 
thol-4-sulfosäure  mit  80  T.  Ammoniak  (0,91)  12 — 15  St.  unter  Druck 
auf  170° — 180°  erhitzen. 

2494 

DRP.  67  017 

und  die  Dinitrosu 
stitution  1,  8,  3  m 

1,  8-Diaminonaphthalin-2-  oder  -3-sulfosäure:  Naphthalin- 

2-sulfosäure  bei  niederer  Temperatur  in  konz.  Schwefelsäure  dinitrieren 
Ifosäure  reduzieren.  Da  die  Verbindung  ein  Azimid  büdet,  ist  die  Kon- 
wahrscheinlicher. 

2495 

DRP.  70  019 

1,  8-Diaminonaphthalin-4-sulfosäure:  1,  5-Nitronaphthalinsulfo- 
säure  nitrieren,  die  Dinitrosulfosäure  reduzieren.  Oder  nach 

2496 

DRP.  216  075 

A.  P.  953  049 

E.  P.  6831/09 

F.  P.  407  602 

158  T.  1,  8-Diaminonaphthalin  mit  255  T.  Schwefelsäure  (96%)  und 
110  T.  Wasser  verrühren,  die  schließlich  bröcklige  Masse  im  Vakuum 
10  St.  bei  135°  backen,  in  Soda  lösen,  fütrieren  und  das  Filtrat  an¬ 
säuern.  Glänzende,  sehr  reine  Blätter.  Gute  Ausbeute. 
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Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkern  im  Molekül. 


2497 

Anm.  A.  3676 
20.  1 1.  93 
Berlin 

2,  3-Diaminonaphthalm-6-suliosäure:  2,  3-Dioxynaphthalin-6- 
sulfosäure  R  oder  die  aus  ihr  erhaltbare  Aminooxynaphthalinsulfosäure 
mit  Ammoniak  unter  Druck  erhitzen.  Die  schwach  essigsaure  Lösung 
der  Säure  gibt  mit  Oxydationsmitteln  gelbe  Färbungen,  mit  salpetriger 
Säure  entsteht  ein  Azimid. 

2498 

DRP.  72  222 

die  nach  DRP.  5r 
Alkalisalze  fluores 

2,  6-DiaminonaphthaIin-4-sulfosäure:  2,  6-Dioxynaphthalin-4- 
sulfosäure  mit  Ammoniak  unter  Druck  erhitzen,  oder  nach  Ber.  26,  3033 
1  023  erhaltene  Nitro-2-ammonaphthalin-8-sul£osäure  reduzieren.  Die 
eieren  stark  blau,  Oxydationsmittel  erzeugen  Färbungen  oder  Fällungen. 

2499 

DRP.  84  627 

2,  7-DiaminonaphthalinsuIfosäure:  2,  7-Dioxynaphthalindisulfo- 
säure  [2779,  2780]  mit  Ammoniak  unter  Druck  erhitzen. 

2500 

DRP.  138  030 
und  Zus. 

DRP.  138  031 

10  T.  1,  4-Naj 
säure  (50%),  auf 
den  Rückstand  w« 
darstellung  geeign 

Formyl-1 , 4-naphthylendiamin-6-(7-)su!fosäure 

nh2 

f]/X!  =  CuH10N2O4S  =  266. 

so3h^a; 

NH-CHO 

ohthylendiamin - 6 -  bzw.  -7-sulfosäure,  feinst  gemahlen  mit  25  T.  Ameisen- 
90° — 95°  erwärmen,  nach  3 — 4  St.  die  Ameisensäure  abdestillieren  und 
aschen.  Farblose,  später  rötliche  Nädelchen.  Das  Ba-Salz  ist  zur  Rein- 
et.  Salzlösungen  fluorescieren. 

2501 

DRP.  139  429 

E.  P.  16  932/02 
F.  P.  323  490 

23,8  T.  1,  3-1 
Salzsäure  (19°)  an 
dampfen,  den  Rüc 
Salz  aussalzen.  G 

1 , 3-Naphthylendiamin-6-sulfosäuredsthioharnstoff 

n-cs-nh2 

=  C12H10N4O3S,  =  354. 
S03HV\/N-CS-NH2  12 

^aphthylendiamin-6-sulfosäure  mit  350  T.  heißem  Wasser  und  24  T. 
deigen,  mit  15,6  T.  Rhodanammonium  kochen,  die  Lösung  zur  Trockne 
:kstand  3  St.  auf  130°  erhitzen,  in  Wasser  lösen,  filtrieren  und  das  Na- 
elbe  Krystalle.  Die  freie  Säure  ist  in  Wasser  unlöslich. 

k)  N-0-0. 

NO -OH -OH .  2502—2506 


2502 

DRP.  51  478 

Ann.  247,  358 

\  NO 

Nürosodioxynaphthaline  j  Joh  =  c10h7no3  =  189. 

Nitroso-1,  8-dioxynaphtkaliu:  Aus  1,  8-Dioxynaphthalin  in  salzsaurer  Lösung  mit 
Na-nitrit.  Flockiger,  gelber  Niederschlag,  in  Alkali  intensiv  orangefarbig  löslich. 

2503 

DRP.  55126 

l-Nitroso-2,  6-dioxynaphthalin:  Aus  2,  6-Dioxynaphthalin  in 
alkalischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Nitrit.  Aussalzen. 
Oder  nach 

2504 

DRP.  59  268 

1  T.  2,  6-Dioxynaphthalin  in  Natronlauge  gelöst,  auf  30  T.  verdünnt, 
wässerige  Lösung  von  0,45  T.  Nitrit,  dann  bei  0°  Essig-  oder  verdünnte 
Mineralsäure  zusetzen,  24  St.  stehenlassen,  aussalzen.  (Farbstoff.) 

2505 

DRP.  55  204 

E.  P.  17  223/89 
F.  P.  20  197 

Ber.  23,  517 

l-Nitroso-2,  7-dioxynaphthalin:  Wie  [2506]  mit  2,  7-Dioxynaph- 
thalin  (Sch.-P.  186°),  das  man  aus  Naphthalindisulfosäure  oder  2-Naph- 
tholsulfosäure  F  durch  Schmelzen  mit  Kali  erhält.  Braunrotes  Pulver, 
in  Alkali  rot,  in  konz.  Schwefelsäure  grün  löslich. 

2506 

DRP.  53  915 

E.  P.  14  230/89 
F.  P.  200  785 

l-Nitroso-2,  5-dioxynaphthaIin:  2,5  T.  Dioxynaphthalin  (nach 
[2430,  2435]  durch  Verschmelzen  von  2-Naphthol-l-monosulfosäure 
mit  Alkali)  in  Natronlauge  kalt  lösen,  1,2  T.  Nitrit  zugeben,  mit  Essig¬ 
säure  schwach  ansäuern.  Rötlicher  Niederschlag.  In  konz.  Schwefel¬ 
säure  rotviolett,  in  Alkali  rot  löslich. 

3.  Naphthalin  mit  drei  Substituenten. 
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1)  N-O-S. 


1  N02-2  O-R-6  (7)  S03H  .  .  .  2547,2548 

lNH2-OH-S03H .  2507—2532 

2  NHa— OH  — S03H .  2533—2546 

1  [NHH-2  O.CH2-COOH]  (Anhydr.) 

—  6  SOsH .  2549 

2  NH’R(NRo)  — 8  OH -6  (5)  S03H 

2550,  2551,  2736 

2  NH-R-5  OH  — 7  S03H  .  2552 

2NH-CH2-COOR-OH-S03H .  2553 


2  NH'COOC2H5— 5  OH  — 7  S03H  .  .  .  .  2554 

1  NH.NHs-2  OH -4  S03H  .  .  .  1104,2555 

2  N :  CH2—  8  OH  — 6  S03H .  2556 

2  (N-Azimid.  4NH2)-5  OH-7  S03H  .  .  2868 
2  N-Pyrazolon  —  5  OH  —  7  S03H  (Derivate) 

2557,  2558 

1  (2)  [N2C1  — 2  (1)  OH]  Anhydr. -S03H 

2559—2569,  2739 


2507 

DRP.  82  097 

l-Amino-2-t 

thols  bei  Gegen« 
(Ber.  27,  23). 

nh2 

Aminonaphtholsulfosäuren  0X/I  j  sOjH  =  cioh»no4s  =  239. 

ixynaphthaIin-4-suIfosäure:  Bisulfitverbindung  des  Nitroso-2-naph- 
art  von  Na-Bisulfit  in  wässeriger  Lösung  mit  Salzsäure  stehenlassen 

2508 

DRP.  82  676 

1  -  Amino  -  3  -  oxynaphtlialin  -  6  -  sulfosäure :  1  -  Aminonaphthalin  - 

3,  6-disulfosäure  bei  200°  mit  Alkalien  verschmelzen  und  die  neben 
einer  isomeren  erhaltene  obige  Säure  durch  Aussalzen  mit  10%  Koch¬ 
salz  abscheiden. 

2509 

DRP.  94  079 

Zusatz  zu 
DRP.  90  905 

Oder  man  erhitzt  34,8  T.  l-naphthol-3,  6-disulfosaures  Natron  mit 
150  T.  konz.  Ammoniak,  12  T.  40grädiger  Natronlauge  und  6  T.  Sal¬ 
miak  im  Autoklaven  10 — 12  St.  auf  180°.  Ammoniak  abdestillieren,  an- 
säuern,  die  entstandene  Naphthylendiaminsulfosäure  abscheiden,  das 
Filtrat  aussalzen. 

2510 

DRP.  57  007 

DRP.  58  352 

l-Ainino-3-  od.  -7-oxynaphthalin-7-od.  -3-sulfosäure:  1-Amino- 
naphthalin-3,  7-disulfosäure  unter  Druck  bei  200°  mit  Alkalien  ver¬ 
schmelzen  und  durch  Auslaugen  mit  Wasser  von  der  gleichzeitig  ge¬ 
bildeten  schwerlöslichen  isomeren  Sulfosäure  trennen. 

2511 

Anm.  C.  4479 
27.  2.  92 
Grünau 

1 -Amino  -  5  -  oxynaphtlialin  -  2  -  sulfosäure:  1-Aminonaphthalin- 
2,  5-disulfosäure  unter  Druck  mit  50-prozentiger  Alkalilauge  auf  250° 
erhitzen.  Aus  heißem  Wasser  glänzende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich. 

2512 

2513 

2514 

DRP.  73  276 

DRP.  85  058 

DRP.  188  505 

fieren,  auf  Eis  g 
salzen.  —  43,7  T. 
auf  165°,  Weiter« 
fluoresciert,  verdü 
1,  5-aminonaphthc 
Autoklaven  auf  1 

l-Amino-5-oxynaphthalin-3-  oder  -7-sulfosäure:  1-Aminonaph- 
thalin-3,  5-  oder  -5,  7-disulfosäure  mit  Alkalien  bei  170°  behandeln  oder 
nach  * 

1,  5-Diaminonaphthalin-7-sulfosäure  mit  Wasser  unter  Druck  auf  160° 
erhitzen.  Die  Lösung  der  Säure  wird  mit  Eisenchlorid  braunschwarz. 
Die  Diazoverbindung  krystallisiert  in  tief  orangegelben  Nädelchen. 
Oder  die  7- Sulfosäure  nach 

22,3  T.  1,  5-Naphthylaminsulfosäure  in  75  T.  Monohydrat  lösen,  bei  20° 
80  T.  Oleum  (63%)  eintragen,  8  St.  bei  90°,  dann  30  St.  bei  120°  sul- 
ießen  und  l-Naphthylamin-2,  5,  7-trisulfosäure  als  Bi-Na-Salz  aus- 
dieses  Salzes  bei  120°  in  65  T.  Ätznatron  eintragen,  Temperaturerhöhung 
srhitzen  auf  175°,  bis  eine  Probe  rein  blauviolett  (nicht  mehr  grün) 
nnen,  ansäuern:  die  Säure  fällt  als  Mono-Na-Salz  aus.  Aus  81,2  T.  dieses 
>l-7-sulfosauren  Natriums  und  550  T.  Schwefelsäure  (10%),  7  St.  im 
30° — 135°  erhitzt,  erhält  man  die  1,  5-Aminonaphthol-7-sulfosäure. 

2515 

DRP.  68  564 

Die  Lösung  der  S 
kalk  färbt  die  Lö 

1-Amino  -  5  -  oxynaphtlialin  -  6  -sulfosäure:  1  -Amino-5-oxynaph- 
thalin  mit  Schwefelsäure  (66°)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sulfieren. 
äure  wird  mit  Eisenchlorid  blau,  in  der  Wärme  mißfarbig  rot.  Chlor- 
sung  braun. 

2516 

La 

DRP.  82  676 

Sulfosäure  von  e 
aus  der  wässerige 

n  g  e , ,  Zwischenprodukte 

1  -  Amino  -  6  -  oxyuaphthalin  -  3  -  sulfosäure :  1  -  Aminonaphthalin - 

3,  6-disulfosäure  bei  200°  mit  Alkalien  verschmelzen  und  die  erhaltene 
ner  gleichzeitig  entstandenen  Isomeren  durch  Aussalzen  der  letzteren 
n  Lösung  der  Natriumsalze  mit  10%  Kochsalz  trennen.  Oder  nach 

der  Teerfarbenfabrikation.  26 

402 


Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


2517 

Anm.  C.  5163 
27.  6.  94 
Cassella 

die  vorliegende  Monosulfosäure  sulfieren  und  die  erhaltene  1-Amino- 
6-oxynaphthalin-3,  5-disulfosäure  mit  verdünnten  Mineralsäuren  kochen. 

2518 

DRP.  68  232 

der  Salze  fluores« 

1 -Amino  -  6-  oxynaphthalin  -  4-  sulfosäure:  1- Aminonaphthalin  - 
4,  6-disulfosäure  bei  180° — 200°  mit  Alkalien  verschmelzen.  Die  Lösung 
üert  blauviolett,  jene  der  Säure  wird  mit  Eisenchlorid  bräunlich. 

2519 

DRP.  62  964 

140°  erhitzen.  D 
Chlorkalk  braunr 

1,  7,  3-  oder  2,  8,  6-Aminooxynaphthalinsulfosäure:  1,  7,  3-Di- 

oxynaphthalinmonosulfosäure  [2616]  mit  Ammoniak  unter  Druck  auf 
ie  leichtlöslichen  Salze  bräunen  sich  an  der  Luft,  ihre  Lösung  wird  mit 
ot,  mit  Eisenchlorid  schwarzblau  und  mit  Chromsäure  schwarz. 

2520 

DRP.  75  066 

1- Amino  -7-  oxynaphthalin  -  4  -  sulfosäure:  1 -Amino- 7-oxynaph- 
thalin  unter  30°  mit  Schwefelsäure  (66°)  sulfieren.  Die  Alkalisalze 
fluorescieren  in  Lösung  blau. 

2521 

DRP.  75  710 

1  -  Amino  -  8  -  oxyna  j 
über  100°  eine  S 

1  -  Amino  -8  -  oxynaphthalin  -  2  -  sulfosäure :  1-Aminonaphthalin- 
2,  8-disulfosäure  mit  Alkalien  bei  200°  verschmelzen  oder  aus  der 
)hthalin-2,  4-disulfosäure  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Mineralsäure 
ulfogruppe  abspalten. 

2522 

Anm.  F.  4723 
18.  4.  90 
Elberfeld 

E.  P.  13  443/90 
F.  P.  210  033 

1  -  Amino  -  8  -  oxynaphthalin  -  3  -  sulfosäure :  1  -  Aminonaphthalin  - 
3,  8-disulfosäure  unterhalb  210°  mit  Alkalien  verschmelzen.  Die  neu¬ 
trale  Salzlösung  wird  mit  Eisenchlorid  schwarzviolett,  mit  wenig  Chlor¬ 
kalk  rot  gefärbt,  die  rote  Färbung  verschwindet  im  Überschuß  des 
Chlorkalkes. 

2523 

DRP.  70  780 

l-Amino-8-oxynaphthaIin-3-  oder  -6-sulfosäure  (H):  1,  8-Di- 
aminonaphthalinmonosulfosäure  mit  verdünnten  Mineralsäuren  auf  120° 
erhitzen  [2591]. 

2524 

DRP.  63  074 
DRP.  75  317 

grün,  mit  Chlorkal 
Die  Säure  reduzie 

1- Amino  -  8  -  oxynaphthalin]-  4  -  sulfosäure:  1- Aminonaphthalin  - 
4,  8-disulfosäure  nicht  viel  über  200°  mit  Alkalien  verschmelzen. 
Die  Lösung  der  Salze  wird  mit  Eisenchlorid  vorübergehend  smaragd- 
k  entsteht  eine  schmutzigbraune  Färbung,  die  im  Überschuß  verschwindet, 
rt  ammoniakalische  Silberlösung. 

2525 

DRP.  73  607 

l-Amino-8-oxynaphthalin-4-  oder  -5-sulfosäure:  1,  8-Diamino- 
naphthaIin-4-sulfosäure  mit  verdünnten  Mineralsäuren  kochen.  Die 
Lösung  der  Alkalisalze  fluoresciert  violett. 

2526 

DRP.  120  016 

unter  Zusatz  von 
Kondensationsproi 
48 — 60  St.,  (so  lau 
kochen  und  den 
spalten. 

l-Amino-8-oxynaphthalin-4-sulfosäure:  1,  8-Naphthylendiamin- 
4-sulfosäure  in  alkalischer  Lösung  mit  überschüssiger  Bisulfitlösung 
Aceton  auf  60° — 65°  erwärmen,  weiter  nach  Bildung  eines  gelbbraunen 
iuktes  auf  95° — 100°  erhitzen,  bis  eine  Probe  salzsäurelöslich  ist,  nach 
ige  dauert  diese  zweite  Umsetzung),  ansäuern,  die  schweflige  Säure  weg- 
Schwefligsäureester  der  1,  8-Aminonaphthol-4-sulfosäure  mit  Alkalien 

2527 

2528 

DRP.  75  055 

DRP.  54  662 
DRP.  62  289 
DRP.  77  937 

mit  Chlorkalk  ents 
kalküberschuß  wie 

1  -  Amino  -8  -  oxynaphthalin  -  5  -  sulfosäure :  1- Aminonaphthalin  - 

5,  8-disulfosäure  bei  150° — 160°  mit  Alkalien  verschmelzen  oder  nach 

l-Amino-8-oxynaphthalin  mit  konz.  Schwefelsäure  bei  15° — 20°  sul¬ 
fieren  und  die  rohe  Sulfosäure  über  das  leichtlösliche  saure  Ca- Salz 
von  geringen  Mengen  gleichzeitig  entstandener  1,  8,  7- Säure  trennen. 
Lösung  der  sehr  schwer  löslichen  Säure  wird  mit  Eisenchlorid  grün, 
>teht  eine  rotbraune  Färbung,  die  zunächst  verschwindet  und  im  Chlor- 
der  erscheint  [2450]. 

2529 

DRP.  80  853 

fluorescierende  alk 
grün,  später  mißfg 

1-Amino  -8  -  oxynaphthalin  -  6  -  sulfosäure :  1  -Aminonaphthalin- 

6,  8-disulfosäure  mit  Alkalien  bei  200°  verschmelzen.  Die  blauviolett 
alische  Lösung  der  Säure  wird  mit  Chlorkalk  rotbraun,  mit  Eisenchlorid 
irbig. 

2530 

DRP.  112  778 

Druck  auf  190° — ! 
wie  üblich  abschei 

l-Amino-8-oxynaphthalin-6-sulfosäure:  l-Amino-8-chlornaph- 

thalin-6-sulfosäure  mit  gleichen  Teilen  Ätznatron  und  Wasser  unter 
95°  erhitzen,  Schmelze  sauer  stellen  und  die  Aminonaphtholsulfosäure 
den. 

3.  Naphthalin  mit  drei  Substituenten. 
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2631 

2532 

DRP.  82  900 

Zus. 

DRP.  84  951 

1-Amino  -8  -  oxynaphthalin  -7-  sulfosäure:  l-Amino-8-oxynapb- 

thalin  mit  Schwefelsäure  (75%)  bei  130° — 160°  sulfieren  oder  nach 

mit  Schwefelsäure  (66°)  bei  15° — 20°  sulfieren  und  diel  7- Sulfosäure 
von  der  gleichzeitig  in  vorwiegender  Menge  gebildeten  l-Amino-8-oxy- 
naphthalin-5-sulfosäure  über  die  sauren  Ca- Salze  trennen.  Jenes  der 
7- Sulfosäure  ist  schwer,  das  der  5- Sulfosäure  leicht  löslich. 

2533 

DRP.  69  228 

Ber.  26,  1280 

A/X,NH2\  OH 

UJ  1S°3H 

2-Amino-l- oxynaphthalin -4-  oder  -5 -sulfosäure:  2-Amino- 
1 -oxynaphthalin  mit  Oleum  (10%)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sul¬ 
fieren. 

2634 

DRP.  53  076 

Ber.  27,  763 

2-Amino-3-oxynaphthalin-6-sulfosäure  R:  2-Aminonaphthalin- 
3, 6-disulfosäure  mit  Alkalien  bei  240°  verschmelzen.  Die  violett 
fluorescierenden  Lösungen  der  neutralen  Salze  werden  mit  Eisenchlorid 
dunkelblau,  dann  mißfarbig,  mit  Chlorkalk  gelbbraun,  im  Überschuß 
verschwindend. 

2635 

DRP.  62  964 

erhitzen.  Die  Lös 
farbig  braun. 

2-Amino-3-oxynaphthalin-6-  oder  -7-suIfosäure:  2,  3-Dioxy- 
naphthalin-6-sulfosäure  mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  150° — 160° 
ung  der  Säure  wird  mit  Chlorkalk  dunkelbraun,  mit  Chromsäure  miß- 

2536 

DRP.  63  956 

bis  150°  erhitzen 
braun,  mit  Eisen« 

2-A mino-3-  oder  -7-oxy-6-  bzw.  -7-sulfosäure:  Dioxynaphtha- 
linsulfosäure  (2,  3,  6  oder  2,  7,  3)  mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  120° 
Die  Lösung  der  Alkalisalze  wird  mit  Chlorkalk  gelb,  beim  Kochen 
;hlorid  dunkelschwarzgrün,  mit  Chromsäure  dunkelbraun. 

2537 

Anm.  F.  7978 
15.  12.  94 
Elberfeld 

2  - Amino  -  4  -  oxynaphthalin  -  7  -  sulfosäure :  2-Aminonaphthalin- 
4,  7-disulfosäure  zwischen  130°  und  200°  mit  Alkalien  verschmelzen. 

2538 

DRP.  85  241 

und 

Anm.  F.  8070 

9.  2.  95 
Elberfeld 

2  -Amino  -  4  -  oxynaphthalin  -8  -  sulfosäure:  2- Aminonaphthalin  - 
4,  8-disulfosäure  bei  215°  mit  Alkalien  verschmelzen. 

2539 

2540 

DRP.  233105 

A.  P.  1  022  019 

E.  P.  9743/10 

F.  P.  416  963 

DBP.  80  878 
DRP.  145  906 
DRP.  160  536 
DRP.  162  009 

DRP.  242  052 

2-Amino-5-oxynaphthalin-l-suIfosäure:  400  T.  Preßkuchen  (50 
bis  60%)  des  Na-Salzes  von  2-Aminonaphthalin-l,  5-disulfosäure  (aus 
2- Aminonaphthalin- 1  -sulfosäure  durch  Weitersulfieren)  in  150°  heißes 
Atzkali  (800  T.)  eintragen,  auf  210° — 230°  erhitzen,  nach  V2  St.  die 
dünnflüssige,  dunkelgelbe  Schmelze  wie  üblich  aufarbeiten.  Die  Säure 
fluoresciert  in  alkalischen  Lösungen  grünlich,  scheidet  sich  aus  Lösungen 
häufig  zuerst  gallertig  aus.  Oder  nach 

2,  1,  5-Naphthylamindisulfosäure  verschmelzen.  Liefert  mit  Phosgen  in 
sodaalkalischer  Lösung  eine  gegen  Natriumnitrit  in  saurer  Lösung  sehr 
reaktionsfähige  Harnstoffverbindung. 

2541 

Anm.  F.  7372 
16.  2.  94 
Elberfeld 

chlorid  einen  grav 
schwerlöslichen  Sä 
geschlagen  und  re 

2-Amino-5-oxynaphthalin-6-sulfosäure:  Entsteht  als  leicht¬ 
lösliche  Säure  neben  der  schwerlöslichen  8- Sulfosäure  beim  Sulfieren 
von  2-Amino-5-oxynaphthalin  mit  Schwefelsäure  (66°)  bei  20° — 30°. 
Die  Lösung  der  leichtlöslichen  Säure  fluoresciert  violett,  gibt  mit  Eisen- 
iblauen  Niederschlag,  wird  mit  Chlorkalk  braun,  dann  gefällt.  Jene  der 
bure  fluoresciert  rotviolett,  wird  mit  Eisenchlorid  sofort  mißfarbig  nieder¬ 
agiert  mit  Chlorkalk  wie  die  leichtlösliche  Säure. 

2542 

Anm.  B.  14154 

2.  1.  93 
Badische 

2-Amino-5-  od.  -7-oxynaphthalin-7-  od.  -5-sulfosäure:  2-Amino- 
naphthalin-5,  7-sulfosäure  bei  180°  mit  Alkalien  verschmelzen.  Die 
blau  fluorescierende  Lösung  der  Alkalisalze  wird  mit  Eisenchlorid  braun¬ 
schwarz  gefällt  [2439]. 

26* 
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2548 

DRP.  70  285 

2-Amino-5-oxynaphthalin-8-sulfosäure:  1,  6-Dioxynaphthalin- 
4-sulfosäure  mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  160°  erhitzen.  Die  Lösung 
der  Säure  wird  mit  Eisenchlorid  braun,  nach  einiger  Zeit  erfolgt  Fällung 

2544 

DRP.  13t  526 

disulfosäure  in 

geschiedene  Säur 
Sodalösung  lösen 

50  T.  2,  7-Aminonaphthol  in  500  T.  Schwefelsäure  (66°)  einrühren, 
12  St.  bei  30°  stehen  lassen,  die  erhaltene  2,  7-Aminonaphthol» 
tvässeriger  Lösung  24  St.  auf  100°  erwärmen,  stark  verdünnen,  die  aus- 
e  filtrieren,  waschen,  zur  Gewinnung  des  Monosulfosäurenatronsalzes  in 
auskrystallisieren  lassen. 

2545 

Anm.  F.  5335 

2.  2.  94 
Elberfeld 

1  “  '  - - 

2-Amino-8-oxynaphthalin-5-  oder  -7-sulfosäure  (Sch):  Ent¬ 
steht  als  leichtlösliche  Säure  neben  der  schwerlöslichen  Säure  V  beim 
Sulfieren  von  2-Amino-8-oxynaphthalin  mit  Schwefelsäure  (66°)  bei  20° 
bis  30°.  Die  Lösung  der  gelben  Diazoverbindung  der  schwerlöslichen 
Säure  läuft  auf  Fließpapier  rot  aus,  jene  der  schwerlöslichen  braun. 

2546 

DRP.  53  076 

Lösung  der  Säur* 
rotbraun,  im  Übe 

2-Amino-8-oxynaphthalin-6-sulfosäure  (G) :  2-Aminonaphtha- 

lin-6,  8-disulfosäure  mit  Alkalien  bei  230° — 280°  verschmelzen.  Die 

3  wird  mit  Eisenchlorid  mißfarbig  bordeauxrot,  mit  Chlorkalk  dunkel - 
rschuß  verschwindend.  S.  a.  Anm.  C.  3063  vom  4.  10.  89,  Cassella. 

2547 

2548 

Anm.  C.  2883, 
Kl.  22 

26.  3.  89 
Cassella 

A.  P.  421  640 

F.  P.  198  074/75 

DRP.  69  155 

Nitro-(9mino-)naphtholäthersulfosäuren 

NOa(NHa) 

SO,hQ  J°-R(0*H‘>=  ClsHuN°,S  =  297. 

Sehr  leicht  durch  Nitrieren  z.  B.  der  Alkylierungsprodukte  der  2,  6- 
und  2,  7-Naphtholsulfosäure  erhaltbar.  Geben  reduziert  Amlno- 
naphtholäthersulfosäuren,  die  man  auch  durch  vorsichtiges  Sulfieren 
der  Aminonaphtholäther  herstellen  kann.  Ähnlich  nach 

die  Amino-2-äthoxynaphthalin-6  (7)-sulÜosäure  aus  2,  6-  bzw.  2,  7- 
Naphtholsulfosäure. 

2549 

DRP.  58  614 

E.  P.  12  326/90 
F.  P.  207  453 

Die  aus  2-Oxj 
essigsulfosäure 
naphthoxylessigs 

Wärme  leicht  eni 
kaltem  Wasser  sei 

1-Amino-2-oxyessigsäurenaphthalin-6-su!fosäure 

nh2 

so3h00O-CH2-COOH  =  Cl2HllN0«s  =  287  • 

maphthalin-6-sulfosäure  und  Monochloressigsäure  erhaltene  Naphthoxyl- 
nitrieren,  Nitroverbindung  reduzieren  und  das  so  gebildete  Amino- 
ulfosäureanhydrid  mit  Natronlauge  kochen.  Das  mit  Sämen  in  der 
.stehende  Anhydrid  krystallisiert  in  glänzenden  Blättchen  und  ist  in 
rwer  löslich. 

2550 

DRP.  91  506 

E.  P.  2771/96 

F.  P.  250  697 

N  aphtholdisul 
hitzen,  die  erhalt 
schmelzen  und  die 
Aminonaphtholmoi 

Mono-  und  Dialkyl-2-amino-8-naphthol-6-sulfosäure 

OH 

I^Y  |XH-R(NR2)  =  C  H  N0  g  =  269. 

SOaH^Jx/1 

fosäure-G  mit  Mono-  bzw.  Dialkylamin  im  Autoklaven  über  200°  er- 
ene  Naphthylamindisulfosäure  mit  Ätzalkalien  bei  210° — 220°  ver- 
gebildeten  alkylierten  Sulfosäuren  abscheiden.  —  Oder:  Alkylieren  der 
aosulfosäure-G  [2546]. 

2551 

DRP.  90  274  1  Dimethyl-l-aminonaphtholsulfosäure:  10  T.  Dimethyl-l-naph- 

l  thylaminsulfosäure  mit  30  T.  Oleum  (25%)  6  St.  auf  120°— 130°  er¬ 
hitzen  oder  Dimethyl-l-naphthylamindisulfosäure  mit  der  doppelten  Menge  Ätznatron 
und  der  halben  Menge  Wasser  bis  zur  Beendigung  des  Schäumens  bei  150° — 200°  ver¬ 
schmelzen.  Die  wässerige  Alkalisalzlösung  der  dialkylierten  Base  fluoresciert  blauviolett, 
wird  mit  Chlorkalklösung  gelbbraun  und  reduziert  Silberlösungen. 

2552 

DRP.  95  624 

Bei  Sulfierung 
säure  bei  mäßiger 

„  ....  ,  .  _  SOgHr^/^NH-CaHs 

2-Athylamino-5-naphthoI-7-suIfosaure  3  M  1 

OH  / 

von  Äthyl- 2-naphthylaminchlorhydrat  mit  schwach  rauchender  Schwefel- 
Temperatur  entsteht  5-  neben  wenig  8-Monosulfosäure;  letztere  als 

3.  Naphthalin  mit  drei  Substituenten. 
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Na-Salz  in  Sprit  schwer  löslich  und  so  von  jenem  leichtlöslichen  der  5-Sulfosäure  trennbar. 
7-Monosulfosäure  entsteht  beim  Sulfieren  mit  Monohydrat  bei  140°.  Mit  5  T.  Oleum  (20%) 
bei  100° — 120°  höher  sulfiert,  geben  die  5-  und  7-Monosulfosäuren  die  5,  7-Disulfosäure 
(alkalische  Lösung  fluoresciert  blau),  die  mit  Ätzalkalien  verschmolzen  die  5-Naphthol- 
7-sulfosäure  liefert.  Fluoresciert  in  alkalischen  Lösungen  violett,  wässerige  Lösung  mit 
Eisenchlorid  oder  Chlorkalklösung  zeigt  in  der  Kälte  rotbraune  Färbung. 

2553 

Anm.  L.  31  756, 
Kl.  12  q 

30.  11.  11 
Levinstein 

/\/\  |  nh-ch2-coor 

Aminooxynaphthalinsulfosäureglycinester  1  J  [( > 11 

\/\/ )  S03H 

Aminooxynaphthalinsulfosäuren,  die  NH2-  und  OH-Gruppen  nicht 
im  selben  Kerne  enthalten,  mit  Alkyl-  oder  Arylestern  der  Chloressig¬ 
säure  bei  Gegenwart  salzsäurebindender  Mittel  warm  kondensieren. 

2554 

DRP.  221  967 

261  T.  Na-S* 
anrühren,  langsan 
schwunden  ist,  v 
trieren.  —  Ebens 
des  Benzylesters 
schwer  löslich. 

2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure-carbaminsäurealkyl-  u.  -arylester 

SO,H00NH'OOOCA= c‘iH-*no*s  - 3n- 
OH 

i 

ilz  der  2,  5,  7- Aminonaphtholsulf osäure  (J-Säure)  mit  700  T.  Wasser 
a  120  T.  Chlorkohlensäureester  zufließen  lassen,  wenn  der  Geruch  ver- 
erdünnen  und  das  Na-Salz  des  J-Säure-carbaminsäureäthylesters  fil- 
o  der  Amylester,  dessen  Na- Salzlösung  leicht  gelatiniert.  Das  Na-Salz 
ist  leicht,  jenes  des  J-Säure-earbaminsäure-p-nitrobcnzylesters 

2555 

DRP.  258  017 

1-Hydrazinc-2-oxynaphthalin-4-sulf  osäure 

Wie  [954]  aus  l-Amino-2-oxynaphthalin-5-sulf osäure. 

2556 

DRP.  88  434 

26,1  T.  y-ami 
weiter  mit  150  T. 
mit  12  T.  Formald 
sieren,  die  Lösung 

Methylenaminonaphtholsutfosäure 

OH 

SOshQjN:CH!=  CiiH,N°4S  =  252. 

nonaphtholsulfosaures  Natron  in  70  T.  Wasser  und  Salzsäure  gelöst, 
Wasser  verdünnt  bei  50° — 60°  unter  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
ehyd  versetzen,  die  bräunlichrote  Flüssigkeit  abkühlen,  mit  Soda  neutrali- 
;  direkt  verwenden. 

2557 

DRP.  131  537 

F.  P.  304  721 

DRP.  138  902 

Kondensation 
ableitbaren  Hydra 
5-naphthol-7-sulfo 
25,4  T.  2-Hydrazi 
20  T.  Essigsäure  ( 
nach  Lösung  auf  1 
Pyrazolonsulfosäm 
azolon-5-oxynap] 
azolon-III-earboi 
weinsaurem  Natrii 

Oxynaphthalinpyrazolonderivate 

a/\k/n  =  c-™* 

S03hO\/  XCO-CH2  -  C14H12N205S  _  320. 

von  Acetessigester  oder  Dioxyweinsäure  mit  den  von  Aminonaphtholen 
zinen.  Z.  B.  die  Pyrazolonsulfosäure  aus  Acetessigester  und  2-Hydrazin- 
säure  oder  aus  2  Mol.  der  letzteren  mit  1  Mol.  Dioxyweinsäure.  Z.  B. : 
n-8-naphthol-6-sulfosäure  in  30  T.  Wasser  und  1  Äquiv.  Soda  lösen, 
30%)  zugeben  und  13  T.  Acetessigester  unter  Rühren  zufließen  lassen, 
50°  erwärmen,  überschüssige  Salzsäure  zusetzen,  die  bald  abgeschiedene 
"e  filtrieren,  mit  wenig  Wasser  waschen,  trocknen.  —  Ebenso  die  1-Pyr- 
ithalin-7-sulfosäure.  —  Analog  die  5-Naphthol-7-sulfo~2-(pyr~ 
n-)  säure  mit  Oxalessigester  und  die  Naphthotartrazinsäure  mit  dioxy- 
am. 

2558 

DRP.  233  068 

1)  Anm.F.23  744 
15.  3.  09 
Elberfeld 

A.  P.  910  437 

F.  P.  391  456 

10  T.  2-Naplithyl-o,  7~disuIfosäure-3-methyl-5-pyrazolon  (aus 
2- Naphthylhydrazindisulf osäure  und  Acetessigester1))  mit  50  T.  Ätzkali 
bei  160° — 180°  verschmelzen,  wenn  gleichmäßig  flüssig  in  Eiswasser 
gießen  und  mit  Säure  fällen.  Dieses  und  die  analogen  Produkte  sind 
schwer  löslich  und  geben  mit  salpetriger  Säure  gelbe,  unlösliche  Nitroso¬ 
verbindungen.  —  Ebenso  erhält  man  Oxy-2-naphthylmonosulfo- 
säuredimethylpyrazolone  aus  methylierten  Naphthylpyrazolondisulfo- 
säuren. 
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2559 


DRP.  145  906 

A.  P.  710  059 

E.  P.  6615/02 

F.  P.  319  868 

DRP.  148  881 


Naphthalin-1 , 2-oxydiazoverbindungen 

NoCl  N=  N 


so. 


:HirYY)H 


V 


\/ 


/\_ 

\/ 


-o 


S03H  =  C10H6N2O4S  =  250. 


l-Chlor-2-naplithylamin-5-sulfosäure  (durch  Sulfieren  von  l-Chlor-2-naphthylamin 
bei  niederer  Temperatur)  diazotieren  (Produkt  wenig  löslich,  kuppelt  mit  2-Naphthol  gelb¬ 
rot),  mit  Soda-  oder  Pottaschelösung  auf  50° — 60°  erwärmen;  nach  x/2  St.  entstandene 
blaßgelbe  Lösung  von  2-Diazo-l-napIithol-5-sulfosäure  kuppelt  mit  2-Naphthol  beim 
Erwärmen  reinblau.  —  Ebenso  kann  man  in  der  diazotierten  2-Naphthylamin-l,  5-disulfo- 
säure  die  zur  Diazogruppe  benachbarte  Sulfogruppe  gegen  Hydroxyl  austauschen,  nach 


2560 


Zus. 

DRP.  148  882 


ebenso  die  1-Sulfogruppe  in  der  2-Amino-l,  6-  und  -1,  7-naphthalin- 
disulfosäure. 


2561 


DRP.  156  440 

E.  P.  27  372/03 
F.  P.  338  819 


Austausch  der  in  o-Stellung  zur  1 -Aminogruppe  befindlichen  S03H- 
Gruppe  in  diazotierter  l-Naphthylamin-2,  4-  und  -2,  5-disulfosäure  gegen 
OH  durch  Behandlung  mit  Sodalösung  (26,5%)  oder  Bicarbonaten  der 
Alkalien,  Erdalkalien  oder  mit  Acetaten;  nach 


2562 


Zus. 

DRP.  157  325 


genügt  auch  das  Stehenlassen  in  verdünnter  schwach  saurer  oder  neu¬ 
traler  Lösung.  Da  das  abgespaltene  Sulfit  zur  Bildung  störend  wirkender 
Diazosulfonsäuren  Anlaß  gibt,  arbeitet  man  nach 


2568 


DRP.  160  536 

A.  P.  770  177 

E.  P.  4997/04 

F.  P.  338  819 

DRP.  158  532 


in  sodaalkalischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Chlor  oder  Hypochloriten. 
—  Z.  B. :  32,5  T.  2-Naphthylamin-l,  5-disulfosäure  als  saures  Na-Salz 
in  300  T.  Wasser  und  10  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  mit  7  T.  Nitrit 
in  100  T.  Wasser  diazotieren,  mit  Soda  neutralisieren,  bei  25° — 30° 
eine  Lösung  von  50  T.  Soda  in  200  T.  Wasser  +  62  T.  Hypochlorit¬ 
lösung  (10%  aktives  Chlor)  eintropfen  lassen.  Wenn  mit  einer  ver¬ 
dünnten  Lösung  von  2-Naphtholnatrium  kein  roter  Farbstoff  mehr  ent¬ 
steht,  ist  der  Austausch  beendet;  Lösung  direkt  zum  Kuppeln  ver¬ 
wenden.  Ebenso  erfolgt  die  Bildung,  wenn  man  Chlor  einleitet.  Nach 


2564 


Zus. 

DRP.  162  009 

E.  P.  21  638/04 
F.  P.  338  819  Zus. 


verwendet  man  statt  Hypochlorit  andere  Oxydationsmittel,  z.  B.  läßt  man 
37,4  T.  Wasserstoffsuperoxyd  zu  der  Diazolösung  aus  303  T.  2-Naphthyl¬ 
amin-l,  5-disulfosäure  bei  40°  in  sodaalkalischer  Lösung  zutropfen. 


2565 


DRP.  171  024 

A.  P.  793  743 
E.  P.  10  235/04 
F.  P.  349  989 


Ber.  21,  3475; 

25,  983; 

26,  1283; 

27,  680; 
27,  683 


Die  Diazotierung  erfolgt  bei  Gegenwart  geringer  Metallsalzmengen. 
Z.  B. :  12  T.  l-Amino-2-naphthol-6-sulfosäure  in  100  T.  Wasser  lösen, 
eine  Lösung  von  0,8  T.  Kupferchlorid  (oder  Kupfervitriol  oder  Eisen- 
chlorür  oder  Eisenchlorid)  zugeben,  unter  Eiskühlung  mit  3,5  T.  Nitrit 
diazotieren,  Diazolösung  filtrieren,  mit  reiner  Salzsäure  schwach  an- 
säuern  und  mit  Chlorbariumlösung  fällen.  Die  Ba- Salze  (in  manchen 
Fällen  fällt  auch  die  schwerlösliche  Diazoverbindung  schon  nach  dem 
Salzsäurezusatz  evtl,  mit  Kochsalz  aus),  ebenso  wie  die  Diazoverbin¬ 
dung  sind  krystallinische,  nicht  explosive,  graue  bis  gelbe  Pulver. 
Z.  B. :  l-Biazo-2-naphthol-4-,  6-,  7-,  8-mono-  oder  4,6-,  4,7-, 
3,  7-,  3,  6-,  6,  8-di-  oder  3,  6,  8-trisulfosäure;  ebenso  2-Biazo- 
l-naphthol-4-,  5-mono-  oder  4,7-,  4,8-,  3,  6-,  3,  8-di-  oder  3,  6,8- 
trisulfosäure. 


2566 


DRP.  175  593 

und  Zusätze 

DRP.  178  621  u. 
DRP.  178  936 

A.  P.  807  422 
E.  P.  23  034/05 
F.  P.  353  786 


26  T.  Zinkvitriol  in  150  T.  Wasser  lösen,  12  T.  Natronlauge  (40°) 
und  48  T.  1,  2-Aminonaphthol-4-sulfosäurepaste  (50%)  zugeben,  eine 
konz.  Lösung  von  7  T.  Nitrit  zufließen  lassen,  mehrere  Stunden  bei 
25° — 30°  rühren  und  das  Zinksalz  der  1,  2-Diazooxydnaphthaliii- 
sulfosäure 


N  =  N 


N  =  N 

d-Ä 


S03  —  Zn  —  S03—  'N/k 


filtrieren.  Auch  mit  Ammoniak  statt  Natronlauge  herstellbar;  evtl,  muß  man  aussalzen 
oder  mit  Essigsäure  schwach  sauer  stellen.  Die  Zinksalze  sind  auch  in  heißem  Wasser 
schwer  löslich,  krystallisieren  daraus  in  messingglänzenden  Nadeln,  geben  mit  Soda  um¬ 
gesetzt  Na- Salze,  die  in  goldgelben  Krystallen  ausfallen.  Das  Zink  stört  jedoch  bei  der 
Farbstoff bildung  nicht.  —  Nach  den  Zusätzen  verwendet  man  statt  Zinknitrit  Nickel- 
nitrit,  bezw.  Quecksilbernitrit. 
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2567 

DRP.  189179 

E.  P.  10  323/06 
F.  P.  365  919 

oxydsäurekrystall 
während  die  Meta! 

Diazotierung  bei  Gegenwart  von  Kochsalz,  Chlorkalium,  -ammonium, 
Magnesiumsulfat.  Z.  B. :  24  T.  l-Amino-2-naphthol-4-sulfosäure  +  15  T. 
Kochsalz  in  200  T.  Wasser  mit  7  T.  Nitrit  in  20  T.  Wasser  gelöst  diazo- 
tieren,  nach  45  Min.  die  klare  braungelbe  Lösung  ansäuern,  die  Diazo- 
e  filtrieren  und  mit  verdünnter  Salzsäure  waschen.  Direkt  verwendbar, 
lverbindungen  [2565,  2566]  vor  der  Kupplung  erst  zerstört  werden  müssen. 

2568 

DRP.  181  714 

A.  P.  797  441 

A.  P.  806  415 

E.  P.  82/05 

F.  P.  351  125 

Spaltung  der  Ace 
Erwärmen. 

23,9  T.  1,  2-Aminonaphthol-4-sulfosäure  in  200  T.  Wasser  und 
29  T.  Natronlauge  (30%)  lösen,  unter  0°  mit  11  T.  Essigsäureanhydrid 
acetylieren,  nach  */2 — 1  St.  in  die  neutrale  oder  kaum  alkalische  Flüssig¬ 
keit  7  T.  festes  Nitrit  eintragen,  zwischen  0° — 10°  30  T.  gewöhnliche 
Salzsäure  einstürzen  und  den  gelben  Krystallbrei  der  Acetooxydiazo- 
naphthionsäure  direkt  zur  Farbstoff bildung  verwenden.  Die  Ab- 
bylgruppe  erfolgt  beim  Stehenlassen  der  Farbstofflösung,  rascher  beim 

2569 

1 

Anm.  F.  34  725, 
Kl.  12  q 

1.  7.  12 
Höchst 

Zur  Herstellung  der  l-Diazo-2-oxynaphthaliu-5-sulf  osäure  trägt 
man  die  Aminosäure  in  wässerige  Nitritlösung  ein  und  behandelt  kurze 
Zeit  bei  25° — 40°.  Die  Diazolösung  kann  direkt  zur  Farbstoffbildung 
dienen. 

1  (N02)NH2-S03H-S03H 

2  NHa— S03H  — S03H  .  . 


rn)  N-S-S. 


2570—2591 

2592—2600 


1  NHOH-3  SO,H-8  SO,H 


2601 


2570 

Anm.  F.  31  910, 
Kl.  12  q.  12.2.12 
Elberfeld 

1-Aminonap 
ihre  Salze  mit  Sä 

1  -Aminonaphtha 

nh2 

Aminonaphthalindisulfosäuren  0x/l}  so3h  =  ciäno6s2  =  303. 

tithalin-2,  6-disulfosäure:  1 -Aminonaphthalin- 2,  4,  6-trisulfosäure  oder 
uren  erhitzen,  bis  die  Sulfogruppe  abgespalten  ist.  Aus  der  Mutterlauge 
in-4,  6-disulfosäure  abscheidbar. 

2571 

DRP.  56  563 

l-Aminonaplithalin-2,  5  (?)-disulfosäure:  l-Aminonaphthalin-2- 
sulfosäure  mit  Oleum  oder  Schwefelsäurechlorhydrin  behandeln. 

2572 

DRP.  62  634 

l-Aminonaplithalin-2, 7-disulfosäure:  Die  Salze  der  1-Amino- 
naphthalin-2,  4,  7 -trisulf  osäure  mit  Wasser  unter  Druck  auf  230 “erhitzen. 

2573 

DRP.  75  710 

auf  110°  erhitzen. 
Diazoverbindung. 

1  -  Aminonaphthalin  -  2  -  (4)  -  8  -  disulf  osäure :  Das  Natriumsalz 
der  1 -Aminonaphthalin- 2,  4,  8 -trisulf osäure  mit  Schwefelsäure  (40%) 
Die  alkalischen  Lösungen  der  Säure  fluorescieren  grün.  Sie  gibt  keine 

2574 

DRP.  92  082 

vom  Glaubersalz 
Naphthionsäure  ir 

l-AminonaphthaIin-2,  4-disuliosäure:  30  T.  1 -Nitronaphthalin 
mit  250  T.  Natriumbisulfitlösung  (20%)  20  St.  auf  100°  erhitzen,  kalt 
filtrieren,  Filtrat  ansäuern,  zur  Entfernung  von  etwas  entstandener 
l  wenig  Wasser  lösen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Kochsalz  fällen. 

2575 

DRP.  45  776 

A.  P.  405  938 

E.  P.  4625/88 

E.  P.  5910/88 

F.  P.  189  712 

l-Aminonaphthalin-3,  8-disulf osäure:  Naphthalin  bei  gewöhn¬ 
licher  Temperatur  mit  Oleum  (24%)  sulfieren,  in  der  Sulfierung  unter 
Eiskühlung  gleich  weiternitrieren  und  das  entstandene  Gemenge  von 
l-Nitro-3,  8-  und  -4,  8-disulfosäure  auf  Grund  der  schwereren  Lös¬ 
lichkeit  der  Na-Salze  der  1,  4,  8-Säure  [2584]  der  durch  Reduktion 
erhaltenen  Aminodisulfosäuren  trennen.  Oder  nach 

2576 

DRP.  52  724 

Ber.  22,  3328 

Anm.  B.  9514 

9.  4.  89 

Badische 

2-Naphthalinmonosulfosäure  mit  Oleum  sulfieren,  die  Naphthalin- 
disulfosäure  nitrieren  und  die  Nitrosäure  reduzieren  oder  nach 

Naphthalin  mit  Schwefelsäure  (66°)  zwischen  90°  und  100°  sulfieren, 
die  erhaltene  Disulfosäure  nitrieren,  aussalzen  und  reduzieren. 
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Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkern  im  Molekül. 


2577 


2578 


DRP.  41  957  1  -Aminonaphthalin -4,  6-disulfosäure  (Dahl  II):  1  T.  1-Naph- 

thylamin  und  4 — 5  T.  Oleum  (25%)  bis  zur  Wasserlöslichkeit  auf  120° 
erwärmen,  das  erhaltene  Sulfosäurengemenge  auskalken,  trocken  mit  Sprit  auskochen  (96%), 
den  unlöslichen  Rückstand  mit  Sprit  (85%)  auskochen,  wobei  nur  das  Ca- Salz  obiger 
Säure  in  Lösung  geht.  Oder  nach 

Anm.  C.  4021  1 -Aminonaphthalin- 6-sulfosäure  mit  Oleum  erwärmen.  Vgl.  DRP.  27  346: 

30.  11.  92  Naphthalin  sulfieren,  folgend  nitrieren  und  reduzieren. 

Cassella 


2579 


2580 


2581 


2582 


DRP.  41  957  l-Aminonaphthalin-4,  7-disulfosäure  (Dahl  III):  1  T.  1-Naph- 

thylamin  mit  4 — 5  T.  Oleum  (25%)  auf  120°  bis  zur  Wasserlöslichkeit 
oder  1  T.  Naphthionsäure  mit  3,5  T.  Oleum  (25%)  mehrere  Tage  auf  weniger  als  30°  er¬ 
wärmen,  auskalken,  trocken  mit  Sprit  (85%)  auskochen,  wobei  das  Ca-Salz  obiger  Säure 
imgelöst  bleibt  oder  nach 


Anm.  F.  6550 
6.  2.  93 
Elberfeld 

DRP.  215  338 


DRP.  79  577 
DRP.  125  583 
DRP.  127  090 


l-Aminonaphthalin-7-sulfosäure  mit  Schwefelsäure  (66°)  oder  schwachem 
Oleum  auf  80° — 140°  erhitzen.  Die  Lösungen  der  Säure  fluorescieren 
blau.  Oder  nach 


16  T.  fein  gemahlenes  1,  8-Dinitronaphthalin  als  Paste  (50%)  mit  150  T. 
Bisulfitlauge  (40%)  und  30  T.  Ammoniak  (25%)  auf  80° — 90°  erwärmen, 
die  hellgelbe  Lösung  nach  8  St.  filtrieren,  zur  Zerlegung  der  gebildeten 
l-Naphthylsulfamin-4,  7-disulfosäure  das  Filtrat  mit  60  T.  konz.  Salz¬ 
säure  12  St.  rühren,  den  Brei  absaugen,  den  Kuchen  in  100  T.  warmem 
Wasser  lösen.  Kalt  krystallisiert  die  Disulfosäure  aus.  Im  Filtrat  mit 
25  T.  Kochsalz  l-AminonaphthaIin-2,  4,  7-trisulfosäure  aussalzen.  Um  das  während 
der  Bildung  entstehende  Alkali  zu  binden,  kann  man  auch  statt  in  Ammoniaklösung  zu 
arbeiten,  Säure  oder  Bisulfit  zutropfen  lassen.  Nach 

ZlIS.  verwendet  man  das  technische  1,  5-1,  8-Dinitronaphthalingemenge,  da 

DRP.  221  383  [  das  1,  5-Dinitronaph thalin  nicht  angegriffen  wird  und  so  isoliert  werden 
kann.  200  T.  Rohnitrogemenge  (1,5:1,8=1:2)  als  Paste  (60%)  mit 
740  T.  Bisulfitlauge  (40%)  und  140  T.  Ammoniak  (25%)  5 — 6  St.  bei  80° — 90°  rühren, 
filtrieren  und  das  Filtrat  wie  [2581]  aufarbeiten.  Im  Rückstand  sind  30 — 35  T.  1,  5-Di- 
nitronaphthalin. 


2583 


2584 


2585 


DRP.  40  571 

E.  P.  15  775  bis 
15  782/85 
A.  P.  333  034 

DRP.  45  776 


DRP.  75  084 


1  -  Aminonaphthalin  -  4,  8  -  disulfosäure  :  1  -  Aminonaphthalin- 

8-sulfosäure  mit  Oleum  (10%)  im  Wasserbade  erwärmen  oder  nach 


Naphthalin  mit  Oleum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sulfieren,  Sul¬ 
fierung  direkt  weiternitrieren,  die  erhaltenen  beiden  Nitrodisulfosäuren 
reduzieren,  die  Na- Salze  der  Aminodisulfosäuren  krystallisieren  lassen, 
wobei  jenes  der  obigen  Disulfosäure  ausfällt.  Oder  nach 


Acet-l-aminonaphthalin-8-sulfosäure  mit  Oleum  in  der  Kälte  sulfieren, 
verseifen  und  das  Gemenge  der  beiden  Disulfosäuren  wie  eben  er¬ 
wähnt  über  die  Na- Salze  der  Aminodisulfosäuren  trennen.  Jenes  der  1,  6,  8-Disulfosäure 
bleibt  gelöst. 


2586  DRP.  69  555  l-Aminonaphthalin-5,  7-disulfosäure:  Acet- 1 -naphthylamin  oder 

E.  P.  2340/93  Acet-l-aminonaphthalin-5-sulfosäure  mit  Oleum  bei  gewöhnlicher  Tem¬ 
peratur  sulfieren,  Gemisch  auf  Eis  gießen  und  aufkochen,  wodurch  die 
DRP.  73  276  Acetyliminogruppe  verseift  wird. 


2587  DRP.  70  857 


l-Aminonaphthalin-5,  8-disulfosäure:  Naphthalin- 1,  4-disulfo- 

säure  nitrieren  und  die  Ai tr (»disulfosäure  reduzieren.  Die  alkalische 
Lösung  der  Säure  ist  intensiv  grüngelb. 


2588  DRP.  75  084 

Ber.  24,  Ref.  715 

2589  DRP.  83146 


1- Aminonaphthalin-6,  8-disulfosäure:  Acet-l-aminonaphthalin- 
8-sulfosäure  mit  Oleum  in  der  Kälte  sulfieren,  verseifen,  das  leicht¬ 
lösliche  neutrale  Na- Salz  der  1,  6,  8- Säure  von  jenem  der  zugleich  ge¬ 
bildeten  1,  4,  8-Disulfosäure  trennen  oder  nach 

l-Aminonaphthalin-4,  6,  8-trisulfosäure  mit  Schwefelsäure  (75%)  kochen. 
Die  Lösungen  fluorescieren  grün. 


3.  Naphthalin  mit  drei  Substituenten. 
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2590 


2691 


DRP.  92  081  l-Aminonaphthalin-2,  4  (?)~disulfosäure:  1 -Nitronaphthalin  mit 

-  überschüssiger  Natriumbisulfitlösung  auf  100°  erwärmen.  —  Man  er- 

Ann.  78,  31  erhält  die  Aminonaphthalindisulfosäuren  schließlich  nach 

DRP.  233  934  durch  Ersatz  von  Sulfogruppen  gegen  Wasserstoff,  ohne  vorhandene 

_ _  NH2-  oder  OH-Gruppen  zu  gefährden.  —  Dargestellt  wurden  so: 

DRP.  82  563  l-Naphthylamin-3,  6-disulfosäure  aus  l-Naphthylamin-3,  6,  8-trisulfo- 
säure,  l-Naphthylamin-4,  6-disulfosäure  aus  l-Naphthylamin-4,  6,  8- 
trisulfosäure  [2750],  l-Naphthylamin-3,  7-disulfosäure  aus  l-Naphthylamin-3,  5,  7-tri- 
sulfosäure,  l-Naphthylamin-2,  7-disulfosäure  aus  l-Naphthylamin-2,  5,  7-trisulfosäure, 
l-Naphthylamin-3,  6-disulfosäure  aus  l-Naphthylamin-3,  6,  8-trisulfosäure,  1-Naphthyl- 
amin-3-monosulfosäure  aus  l-Naphthylamin-3,  8-disulfosäure  (Ber.  19,  2181),  1-Naph- 
thylamin-4-monosuIfosäure  aus  l-Naphthylamin-4,  8-disulfosäure,  2-Naphtliylamin- 
4-  und  8-monosulfosäure  aus  2-Naphthylamin-4,  8-disulfosäure,  l-Oxynaphthylamin- 
3,  7-disulfosäure  aus  1  -  Oxynaphthalin  -  3,  5,  7-trisulfosäure  [2784]  1,  8- Aminooxy- 
naphthalin-6-monosulfosäure  aus  1,  8-Aminooxynaphthalin-4,  6-disulfosäure  K  [2728].  — 
Z.  B. :  9,5  T.  l-Naphthylamin-3,  6,  8-trisulfosäure  als  saures  Na- Salz  (90%,  Mol. -Gew.  427) 
mit  90  T.  Wasser,  7,5  T.  Natronlauge  und  3  T.  Zinkstaub  7  St.  unter  Rückfluß  kochen, 
neutralisieren,  vom  Zinkoxyd  filtrieren  und  im  Filtrat  mit  Salzsäure  die  l-Naphthylamin-3, 
6-disulfosäure  als  saures  Salz  fällen. 


2592 


2593 


DRP.  77  596 

E.  P.  1063/94 
A.  P.  237  872 

Ber.  27,  1206 

DRP.  79  243 

Ber.  27,  1194 
Proc.  chem.  soc. 
1890,  131 


00”- 1 


so3h 

SOoH 


2-Aminonaphthalin-l,  7-disulfosäure:  2-Oxynaphthalin-l,  7-di¬ 
sulfosäure  mit  Ammoniak  und  Salmiak  unter  Druck  auf  180° — 200° 
erhitzen  oder  nach 

2-Aminonaphthalin-7-sulfosäure  mit  Oleum  in  der  Kälte  weitersulfieren, 
das  erhaltene  Gemenge  über  die  neutralen  K- Salze  trennen;  jenes  der 
vorliegenden  Säure  ist  am  schwersten  löslich,  in  den  Mutterlaugen  sind 
die  Salze  der  Säuren  2,  4,  7  und  2,  5,  7.  Die  Lösungen  fluorescieren 
violettblau. 


2594 


DRP.  27  378  2- Aminonaphthaliu-3,  6-disulfosäure  (Amino-R-säure) :  2-Oxy- 

naphthalin-3,  6-disulfosäure  (R)  im  Ammoniakstrom  auf  200° — 230° 
Ber.  22,  398  erhitzen. 


2595 


DRP.  46  711 

Ber.  27,  1198 


2-Aminonaphtlialiii-3,  7-disulfosäure:  2-Oxynaphthalin-3,  7-di- 
sulfosaures  Natron  mit  Ammoniak  (25%)  unter  Druck  auf  200°  er¬ 
hitzen. 


2596 


DRP.  79  243 

Ber.  23,  77; 
27,  1194 


2  -  Aminonaphthalin  -  4,  7  -  disulfosäure  :  2- Aminonaphthalin- 7- 

sulfosäure  mit  Oleum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weitersulfieren  und 
das  erhaltene  Gemenge  durch  Krystallisation  der  Alkalisalze  trennen. 
Die  2,  4,  7-Disulfosäure  findet  sich  in  der  Mittelfraktion  der  neutralen 
Salze,  deren  Lösungen  stark  blau  fluorescieren. 


2497 


DRP.  65  997  2-Aminonaphthalin-4,  8-disulfosäure  (C-Säure):  Naphthalin- 

1,  5-disulfosäure  in  Schwefelsäure  (66°)  suspendiert  in  der  Kälte  nitrieren, 
verdünnte  Nitrierung  mit  Soda  übersättigen  und  das  ausffallende  hellgelbe  Na- Salz  der 

2-Nitronaphthalin-4,  8-disulfosäure  reduzieren. 


2598 


DRP.  79  243  2  -  Aminonaphthalin  -  5,  7  -  disulfosäure  :  2  -  Aminonaphthalin- 

7-sulfosäure  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Oleum  (25%) 
sulfieren,  neutrale  Alkalisalze  bilden  und  den  leichtest  löslichen  Bestandteil,  der  das  Salz 
obiger  Säure  enthält,  abscheiden;  die  schwerer  löslichen  Bestandteile  bestehen  aus  den 
Salzen  von  2-Aminonaphthalin-l,  7-  und  -4,  7-disulfosäure. 


2599 


2600 


DRP.  35  019 

E.  P.  816/84 

DRP.  27  378 

Ber.  21,  3495 


2-Aminonaphthalin-6, 8-disulfosäure  (Amino-G-säure) :  2-Naph- 
thylaminsulfat  mit  Oleum  (25%)  auf  etwa  130°  erhitzen  oder  nach 

2- Oxynaphthalin- 6,  8-disulfosäure  im  Ammoniakstrom  auf  200° — 230° 
erhitzen. 
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Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkern  im  Molekül. 


2601 


DRP.  84138 


1  -Naphthylhydroxylamin-3, 8-disulfosäure 


ho3s  nhoh 

*  /\ 

|  =  C10H,NO7Sa  =  319. 

\/ 
so3h 

Wie  [630]  durch  Reduktion  der  l-Nitronaphthalin-3,  8-disulfosäure  mit  Zinkstaub  in 
neutraler  Lösung  bei  Gegenwart  von  Neutralsalzen  und  ev.  Lösungsmitteln.  —  Orange¬ 
gelbe  Masse. 


n)  0—0—0. 

1  (2)  OH-2  (3)  OH-4  (8)  OH  .  .  2602—2604 
7  OH  — 1 :  O  — 2:  O .  2605,2606 


2602 

DRP.  101  607 

E.  P.  10  590/98 

Ber.  31,  1147 
Ann.  154,  324 

Sch.-P.  135°,  ver 

Trioxynaphthaline  J  oh  =  c10h8o3  =  176. 

1,  2,  4-Trioxynaphthalin:  Wie  [960]  aus  25  T.  2-Naphtho- 
chinon,  75  T.  Essigsäureanhydrid  und  1,5 — 2  T.  Schwefelsäure.  Das 
Triacetat  aus  Methylalkohol  umkrystallisieren ;  glänzende  weiße  Blätter, 
seifen. 

2603 

DRP.  110  618 

Alkalien)  mit  Wa 

2,  3,  8-Trioxynaphthalin:  2,  3,  8-Trioxynaphthalin- 6-sulfosäure 
erhalten  durch  Verschmelzen  der  2-Naphthol-3,  6,  8 - trisulf osäure  mit 
sser  oder  verdünnten  Mineralsäuren  auf  höhere  Temperaturen  erhitzen. 

2604 

DRP.  112  098  2,  3,  8-Trioxynaphthalin:  Durch  Abspaltung  der  Sulfogruppe  aus 

DRP  119  17fi  Trioxynaphthalinsulfosäure  mittels  Schwefelsäure  unter  Druck  bei  210°. 

Das  Produkt  schmilzt  bei  164° — 165°.  —  1,  3-,  6-Trioxynaphthalin: 
Durch  Verschmelzen  von  1,  6-dioxynaphthalin-3-sulfosaurem  Natron  mit  Ätzalkali  bei  250° 
bis  270°.  Dieses  Trioxynaphthalin  existiert  in  zwei  tautomeren  Formen,  und  zwar  direkt  als 
erhaltenes  Produkt  vom  Sch.-P.  95°,  das  beim  Umkrystallisieren  in  einen  über  250° 
schmelzenden  Körper  übergeht.  Vgl.  Ber.  38,  3945. 

2605 

DRP.  87  900 

Ber.  23,  522 

Wie  [2408]. 

O 

II 

ohA/\  —  0 

7-Oxy-l,  2-naphthochinon  M  J  =  c10Hao3  =  174. 

l-Nitroso-2,  7-dioxynaphthalin  reduzieren  und  folgend  oxydieren. 

2606 

DRP.  100  703  !  2-Oxy-l,  4-naphthoehinon:  28T.  1,  2-naphthochinon-4-sulfosaures 

j  Natron  8 — 10  St.  bei  25°  mit  120  T.  Sulfosäure  (66°)  behandeln,  Ge¬ 
misch  auf  Eis  gießen,  das  umgelagerte  Produkt  durch  Lösen  in  Natronlauge  und  Fällen 
mit  Salzsäure  reinigen. 

o)  0— 0— S. 

OH-OH-SOsH  .  2607—2629  l:0-2:0-S03H .  2631 

1  OH-2  OH-S-SOsH .  2630  8  OH- 1  OR-4  (5)  SOsH  .  .  .  .  2632,2633 

2  OH— 5  OH  — 7  S03H . 657 


2607 


DRP.  70  867 


Dioxynaphthalinsulfosäuren 


Ber.  24,  3163 


)  OH 

>  OH  =  C10H8O6S  =  240. 

j  so3H 


1,  2-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure:  2-Naphthochinonmit  Bisulfit¬ 
lösung  behandeln. 


2608 


DRP.  50  506 

Ber.  21,  3475 
24,  3154 


1,  2-Dioxynaphthalin-6-sulfosäure:  l-Amino-2-oxynaphthalin 
6-sulfosäure  mit  Salpetersäure  oder  Brom  zu  2-NaphthochinonsulfO' 
säure  oxydieren  und  diese  mit  schwefliger  Säure  reduzieren. 


3.  Naphthalin  mit  drei  Substituenten. 


411 


2609 

DRP.  85  241 

leicht  löslich,  die 
Eisenchlorid  färb 

1,  3-Dioxynaphthalin-5-suIfosäure:  2-Amino-4-oxynaphthalin- 
8-sulfosäure  mit  Wasser  unter  Druck  auf  180° — 200°  erhitzen.  Sehr 
neutralen  Salze  sind  in  Lösung  gelb,  mit  grüner  Fluorescenz  löslich, 
zuerst  grün,  die  Färbung  wird  bald  mißfarbig. 

2610 

DRP.  90  878 

Naphthoresorcinsulfosäure:  1  T.  Gelbsäure  mit  5  T.  Schwefel¬ 
säure  (5%)  4  St.  auf  210°  erhitzen,  auskalken,  wie  üblich  auf  arbeiten. 

2611 

DRP.  104  902 

1,  6-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure:  28  T.  l-chlomaphthalin-4,  6- 
disulfosaures  Natrium  mit  50  T.  Ätznatron  und  28  T.  Wasser  3  St. 
bei  210° — 230°  verschmelzen. 

2612 

DRP.  68  344 

E.  P.  3397/90 

F.  P.  200  520 

1,  5-DioxynapIithalin-2-  oder  -6-sulfosäure:  1-Oxynaphthalin- 
2,  5-disulfosäure  (C)  mit  Ätzalkali  bei  250°  verschmelzen.  Eisenchlorid 
färbt  die  Lösung  vorübergehend  blaugrün,  Chlorkalklösung  rotbraun, 
später  tritt  Entfärbung  ein.  Nach 

2613 

DRP.  41  934 

erhält  man  vermutlich  dieselbe  Säure  durch  Sulfierung  von  1,  5-Dioxy- 
naphthalin  mit  konz.  Schwefelsäure  unter  Erwärmung. 

2614 

Anm.  C.  5020 
30.  3.  94 
Cassella 

1,  6~Dioxynaphthallii-3-suIfosäure:  Durch  Erhitzen  der  1,  6-Di- 
aminonaphthalin-3-sulfosäure  mit  Wasser  auf  160° — 200°. 

2615 

DRP.  57114 

Ber.  26,  3034 

1,  6-Dioxynaphthalin-4-sul£osäure:  l-Aminonaphthalin-4,  6-di- 
sulfosäure  mit  Alkali  bei  200° — 220°  verschmelzen.  Die  wässerige 
Lösung  des  Natronsalzes  wird  mit  Eisenchlorid  zuerst  schwach  grünlich¬ 
blau,  dann  braun. 

2616 

Anm.  F.  4153 

6.  5.  89 
Höchst 

1,  7-Dioxynaphthalm-3-sul£osäure  (G):  2-Oxynaphthalin-6,  8-di- 
sulfosäure  über  200°  mit  Alkalien  verschmelzen.  Wässerige  Lösung 
wird  mit  Eisenchlorid  vorübergehend  grüngelb,  mit  Chlorkalk  intensiv  rot. 

2617 


2618 


DRP.  81  938  1»  7-Dioxynaphthalin-4~sulfosäure:  l-Oxynaphthalin-2-carbon- 

4,  7-disulfosäure  mit  Ätzalkali  bei  hoher  Temperatur  verschmelzen, 
wobei  nach  [2677]  zunächst  eine  Sulfogruppe  durch  OH  ersetzt  und  erst  bei  höherer 
Temperatur  Kohlensäure  abgespalten  wird.  Dementsprechend  erhält  man  das  Produkt 
auch  nach 

DRP.  83  965  I  durch  Erhitzen  von  Dioxynaphthoesulfosäure  mit  Lauge  unter  Druck 
bei  relativ  niedriger  Temperatur.  Die  alkalischen  Lösungen  fluorescieren 
violett,  Eisenchlorid  gibt  in  schwach  salzsaurer  Lösung  eine  graue,  Chlorlauge  eine  blau¬ 
grüne,  gelb  werdende  Färbung. 


2619 


2620 


Anm.  F.  7112 
18.  10.  92 
Höchst 
F.  P.  200  520 


DRP.  82  422 


1,  8-Dioxynapht5ialin-3~sulfosäure  («):  1 -Aminonaphthalin- 3,  8- 
disulfosäure  bei  220° — 240°  mit  Alkalien  verschmelzen  oder  nach 


l-Oxynaphthalin-6,  8-  oder  -3,  8-disulfosäure  mit  Alkalien  bei  160°  bis 
210°  verschmelzen.  Wässerige  Lösung  fluoresciert  blau,  wird  mit  Eisen¬ 
chlorid  grün,  mit  wenig  Chlorkalk  braun  und  gibt  mit  mehr  Chlorkalk  einen  dunkelbraunen 
Niederschlag. 


2621 


DRP 

DRP 

DRP 

DRP 

DRP 

DRP 

DRP 

DRP 

DRP 


2622 


71  836 
54116 
67  829 
77285 
80  667 
80315 
75  317 
75  055 
75  962 


DRP.  91  855 


1,  8-Dioxynapht!iaim-4-sulfosäure  (S):  Wird  erhalten  durch 
Verschmelzen  folgender  Naphthalinsulfosäuren  mit  Alkalien  bei  250°: 
1- Aminonaphthalin- 4,  8-disulfosäure,  l-Oxynaphtha]in-4,  8-disulfosäure, 
1 -Aminonaphthalin- 5,  8-disulfosäure,  l-Oxynaphthalin-5,  8-disulfosäure 
(bei  190°),  l-Amino-8-oxynaphthalin-4-sulfosäure,  l-Amino-8-oxynaph- 
thalin-5-sulfosäure,  1,  8-Diaminonaphthalin-4-sulfosäure.  Letztere  wird 
mit  Kalkmilch  unter  Druck  bei  230°  verschmolzen.  Die  wässerige 
Lösung  der  sauren  Salze  wird  mit  Eisenchlorid  mißfarbig  grün  gefällt, 
mit  sehr  wenig  Chlorkalk  vorübergehend  grün  gefärbt.  Vgl.  Anm. 
B.  15  226  vom  23.  9.  93.  (Badische).  Ferner  [2421].  —  Oder  nach 


Naphthylamindisulfosäure  [2360,  2365,  2583,  2647],  aus  Naphthylamin- 
sulfosäure-S,  mit  der  dreifachen  Menge  Ätzkali  und  etwas  Wasser  bei 
200° — 230°  1  St.  verschmelzen,  kalt  mit  Salzsäure  (3%)  übersättigen,  Schwefeldioxyd 
verjagen,  filtrieren;  kalt  hellgelbe  Nadeln,  filtrieren,  pressen  und  trocknen.  Die  wässe¬ 
rigen  Lösungen  der  Alkalisalze  fluorescieren  grün. 
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Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


2623 

DRP.  57  525 

2,  3-Dioxynaphthalin-6-sulfosäure  (R):  2-Oxynaphthalin-3,  6- 
disulfosäure  zwischen  240°  und  280°  mit  Alkalien  verschmelzen.  Die 
wässerige  Lösung  der  Salze  wird  mit  Eisenchlorid  blauviolett. 

2624 

DRP.  126136 

lösung  unter  Rück 

2, 5-Dioxynaphthalin-7-sulf  osäure  bzw.fihr  Schwefligsäureester  wird 
auch  erhalten,  wenn  man  2,  5,  7-Aminonaphtholsulfosäure  mit  Bisulfit- 
’luß  kocht.  Gibt  mit  Ammoniak  erhitzt  das  Ausgangsmaterial  zurück  [2439]. 

2625 

DRP.  72  222 

2,  6-Dioxynaphthalin-4~sulf  osäure:  2,  6-Dioxynaphthalin  mit 
Schwefelsäure  (66°)  bei  niederer  Temperatur  sulfieren. 

2626 

DRP.  63  015 
DRP.  42261 

Anm.  F.  7978 
15.  12.  94 
Elberfeld 

2,  7 - IHoxynapkthalm  - 4 -sulf osäure:  Naphthalin- 1,  3,  6-trisulfo- 

säure  mit  Ätzalkalien  bei  250°  verschmelzen  oder  nach 

durch  Erhitzen  der  2- Amino-4-oxynaphthalin-7-sulf osäure  mit  Wasser 
unter  Druck  auf  200°. 

2627 

2628 

2629 

DRP.  77  552 

DRP.  57166 

DRP.  77  552 

Eine  üioxynaphthalinmonosulfosäure  wird  weiter  erhalten  durch 
Verschmelzen  der  l-Oxynaphthalin-3,  8-disulfosäure  mit  Alkalien,  ferner 
nach 

Dioxynaphthalinsult'osäure  F,  aus  2-Oxynaphthalin-3,  7-disulf osäure, 
ebenfalls  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien,  und  ebenso  nach 
Dioxynaphthalindisulfosäure  aus  l-Oxynaphthalin-2,  4,  7-trisulfosäure 
Dazu  eine  Anzahl  anderer  Dioxynaphthalindi-  und  -trisulfosäuren  von 
imbekannter  Konstitution. 

2630 

DRP.  71  314 

E.  P.  825/93 

F.  P.  227  675 

2-Naphthochi 
Salze  wird  mit  A 

1,2-Dioxynaphthalinthiosulfosäure 

OH 

0\)OH  }  S‘S0:iH  =  CioHAS2  =  271. 

non  in  Lösung  mit  Thiosulfat  behandeln.  Die  wässerige  Lösung  der 
Ikali  rot  violett. 

2631 

DRP.  83  046 

Ber.  24,  3163 
DRP.  70  867 

ser  lösen,  +  konz 
wenn  die  Aussche 
reaktionsfähig. 

O 

II 

2-Naphthochinonsulfosäure  °  }  S0-'>H  =  ch>h6o6s  =  238. 

1  T.  2-naphthohydrochinonsulfosaures  Kalium  (2607)  in  10  T.  Was- 
.  Lösung  von  0,5  T.  Nitrit,  +  Eis,  allmählich  mit  Essigsäure  ansäuern; 
idung  gelber  Krystalle  beginnt,  aussalzen.  Die  S03H-Gruppe  ist  sehr 

2632 

DRP.  73  741 

Basische  odei 
alkylen  oder  Alki 
-5-sulfosäure  (ver 

1, 8-  (8, 1-)Oxyäthoxynaphthalin-4-suEfosäure 

HO  0-C2H5 

QQ  =  C12H1205S  =  268. 

xso3h 

r  neutrale  Salze  der  1,  8-Dioxynaphthalin-4-sulf osäure  mit  Halogen- 
dsulfaten  erwärmen.  Es  entstehen  l-Methoxy-St-oxynaphthalin-4-  und 
schieden  lösliche  Alkalisalze). 

2633 

DRP.  78  937 

8  St.  im  Sandbad 
filtrieren.  Filtrat 

2  Mol.  1,  8  -  clioxynaphthalin  -  4  -  sulfosaures  Natrium  -f  1  Mol. 
trockenes  Kaliumcarbonat  in  wässeriger  Lösung  -f  2  Mol.  Bromäthyl 
auf  105°  erwärmen,  kalt  das  Alkalisalz  der  1,  8- Säure  (farblose  Nadeln) 
ausgesalzen  gibt  das  Na- Salz  der  8,  1- Säure  in  Blättchen. 

P)  o-s-s. 

1  OH-SO3H-SO3H .  2634-2650  1  1  OH  8  S02-NH2  S03H .  2641 

[IOH  — 8  SO20H]  Anhydr.  — S03H  .  .  .  2640  |  2  OH— S03H— SÖ3H  .  2651—2661 

2634 

DRP.  68  344 

OH 

Oxynaphthalintiisulfosäuren  QQjsOgH  =  cioh8°7S2  =  304. 

l-Oxynaphthalin-2,  5-disuli‘osäure:  l-Oxynaphthalin-5-sulfosäure  mit  Schwefel¬ 
säure  (66°)  oder  schwachem  Oleum  unter  100°  sulfieren. 


3.  Naphthalin  mit  drei  Substituenten. 
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2635 


2636 


2637 


DRP.  32  291 

Ber.  22,  999; 

26,  3031 
DRP.  74  744 


Anm.  C.  4375 
7.  12.  92  Kl.  12 

Cassella 

DRP.  27  346 


l-Oxynaphthalin-2, 7-disulfosäure:  1-Naphthol  mit  Schwefel¬ 
säure  (66°)  bei  100° — 110°  oder  mit  einem  großen  Überschuß  von  Oleum 
sulfieren,  wobei  in  letzterem  Falle  intermediär  die  2,  4,  7-Trisulfosäure 
entsteht,  die  dann  eine  Sulfogruppe  abspaltet. 


l-Oxynaphthalin-3,  6-disulüosäure:  l-Aminonaphthalin-3,  6-di- 
sulfosäure  mit  Wasser  unter  Druck  auf  180°  erhitzen.  Die  schwach 
grün  fluorescierenden  alkalischen  Salzlösungen  werden  mit  Eisen - 
chlorid  blau. 


Anm.  C.  5069 
Kl.  12 
7.  12.  92 
Cassella 


l-Oxyuaphtlialin-3,  7-disulfosäure:  l-Aminonaphthalin-3,  7-di¬ 
sulfosäure  mit  Wasser  unter  Druck  auf  180°  erhitzen. 


2638 


2639 


DRP.  45  776 

Ber.  22,  3330 

DRP.  71  494 


1  -Oxynaplithalin-3,  8-disulfosäure:  Diazo- 1-aminonaphthalin- 
3,  8  -  disulf osäure  verkochen,  wobei  bei  kürzerer  Dauer  des  Koch- 
prozesses  das  Anhydrid  gebildet  und  als  Krystallbrei  abgeschieden 
wird  [2576,  2640].  Oder  nach 

l-Aminonaphthalin-3,  8-disulfosäure  mit  Wasser  unter  Druck  auf  180° 
erhitzen.  Die  verdünnte  Salzlösung  wird  mit  Eisenchlorid  tiefblau. 


2640 


DRP.  52  724 
DRP.  57  388 


Naphthosulfonsulfosäuren 


0-S02 

/\ 

\/ 


so3h 


C10H6O6S2  =  286. 


Die  nach  [2393]  erhaltene  Naphthalindisulfosäure  nitrieren,  die  Nitrosäure  zur 
Naphthylamindisulfosäure-e  reduzieren,  die  Aminoverbindung  diazotieren,  die  Diazo¬ 
verbindung  bei  Gegenwart  von  wenig  freier  Säure  mit  Wasser  kochen.  Oder:  Man  erhitzt 
das  innere  Anhydrid  der  1,  8-Naphtholsulfosäure,  das  Naphthsulton  mit  konz.  Schwefel¬ 
säure  bis  zur  Wasserunlöslichkeit  des  Produktes  und  erhält  die  isomere  Naphthosulton- 
sulfosäure  d.  —  Vgl.  DRP.  55  094. 


2641 


DRP.  53  934 
DRP.  57  856 


HO  S02-NH2 

NaphtholsulfamidsuSfosäure  (  J  i|so3H 


C10H9NO6S2  =  303. 


Die  Naphthsultonsulfosäure  [2576,  2640]  als  Na -Salz  in  Ammoniak  lösen,  nach 
mehrstündigem  Stehen  die  Lösung  direkt  weiterverarbeiten  oder  das  Salz  abscheiden  und 
über  das  saure  Na- Salz  reinigen.  —  Ebseno  verfährt  man  zur  Gewinnung  der  Naphthol- 
sulfamidsulfosäure  aus  der  Naphthosultonsulf osäure  [2640]. 


2642 


2643 


DRP.  41  957 


DRP.  80  888 


l-OxynaphthaIiu-4,  6 -disulf osäure:  Diazo- 1 -aminonaphthalin- 
4,  6-disulfosäure  verkochen,  oder  nach 


1-iVap hthol carbonat  (aus  1-Naphthol  und  Phosgen  in  alkalischer 
Lösung)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Oleum  sulfieren,  die  ver¬ 
dünnte  Sulfierung  kochen,  wobei  die  beiden  entstandenen  Tetrasulfosäuren  des  Naphthol- 
carbonates  verseift  werden,  worauf  man  die  gebildeten  4,  6-  und  4,  7 -Disulf osäuren  in 
der  Weise  trennt,  daß  man  die  schwerlösliche  4,  7 -Säure  aussalzt. 


2644 

DRP.  41  957 

1  -Oxynaphthalin-4,  7-disulfosäure:  Diazo-  1-aminonaphthalin- 
4,  7-disulfosäure  verkochen,  oder  nach 

2645 

DRP.  74  744 

die  durch  Sulfieren  von  1 -Chlornaphthalin  mit  Oleum  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erhaltene  1  -Chi ornaphthalindisulf osäure  mit  Natronlauge 
unter  Druck  auf  200° — 210°  erhitzen.  Oder  nach 

2646 

DRP.  80  888 

wie  [2643]  aus  1-Naphtholcarbonat. 

2647 

DRP.  40  571 

Ber.  23,  3090 

l-Oxynaphthalin-4,  8-disulfosäure  (S.) :  l-Naphthol-8-sulf osäure 
mit  Schwefelsäure  (66°)  sulfieren  oder  l-Naphthylamin-8-sulfosäure 
mit  Oleum  (10%)  sulfieren,  diazotieren,  verkochen. 
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Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


2648 


DRP.  70  857  1  -Oxynaphthalin -5,  8-disulfosäure:  Diazo-l-aminonaphthalin- 

5,  8-disulfosäure  verkochen  und  die  entstandene  Naphthsultonsulfo- 
säure  durch  Erwärmen  mit  wässerigen  Alkalien  in  die  obige  Säure  verwandeln. 


2649 


2650 


DRP.  75  084 


DRP.  82  563 


1  -  Oxynaphthalin  -  6,  8-disulfosäure:  Diazo-l-aminonaphthalin- 
6,  8-disulfosäure  verkochen  und  die  gebildete  Sultonsulfosäure  mit 
Alkalien  erwärmen,  oder  nach 


1- Aminonaphthalin -4,  6,  8-trisulfosäure  mit  Wasser  oder  verdünnten 
Säuren  unter  Druck  auf  200°  erhitzen  oder  l-Oxynaphthalin-4,  6,  8-tri- 
sulfosäure  ebenso  mit  verdünnten  Säuren  auf  180°  erhitzen.  Die  Lösung  der  Säure  wird 
mit  Eisenchlorid  vorübergehend  grün  gefärbt.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  eine  Nitroso¬ 
verbindung. 


2651 

DRP.  3229 

Ber.  13,  1956; 
21,  3478 

2-Oxynaphthalin-3,  6-disulfosäure  (R-Säure):  2-Naphthol  mit 
Schwefelsäure  (66°)  10  St.  auf  100° — 110°  erhitzen  und  die  R-  von  der 
zugleich  entstandenen  G- Säure  nach  DRP.  33  916  durch  Aussalzen 
trennen.  Oder  nach 

2652 

Anm.  B.  4199 
Kl.  22 

30.  6.  83 
Baum 

2-Oxynaphthalin-6-sulfosäure  mit  Kaliumpyrosulfat  und  wenig  Schwefel¬ 
säure  auf  120° — 130°  erhitzen.  Die  Lösung  der  Salze  fluoresciert  blau¬ 
grün. 

2653 

DRP.  44  079 

2-Oxynaphthalin-3,  7-disulfosäure:  2-Oxynaphthalin-7-sulfosäure 
mit  Schwefelsäure  (66°)  längere  Zeit  auf  120°  erhitzen,  oder  nach 

2654 

DRP.  78  569 

Ber.  27,  1207 

2-Oxynaphthalin-l,  3,  7-trisulfosäure  mit  verdünnter  Salzsäure  kochen. 
Die  Lösungen  der  Salze  fluorescieren  grün. 

2655 

DRP.  77  596 

Ber.  27,  1206 

2-Oxynaphthalin-l,  7-disulfosäure:  2-Oxynaphthalin-7-sulfosäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Schwefelsäurechlorhydrin  sulfieren. 
Die  alkalischen  Säurelösungen  fluorescieren  schwach  blau. 

2656 

DRP.  38  281 

2-Oxynaphthalin-4-  oder  -5,  7-disulfosäure:  Naphthalin-1,  3,  6- 
trisulfosäure  mit  wässerigen  Ätzalkalien  unter  Druck  auf  170° — 180° 
erhitzen  [2439]. 

2657 

DRP.  77  866 

2 -Oxynaphthalin -4,  7-disulfosäure:  Diazo-2-aminonaphthalin- 
4,  7-disulfosäure  verkochen. 

2658 

DRP.  65  997 

2 -Oxynaphthalin -4,  8-disulfosäure:  Diazo-2-aminonaphthalin- 
4,  8-disulfosäure  verkochen. 

2659 

DRP.  3229 

2-Oxynapht Isaiin-0,  8-disulfosäure  (G-Säure):  2-Naphthol  mit 
der  3-fachen  Menge  Schwefelsäure  12  Stunden  auf  100° — 110°  erhitzen, 
erhaltenes  Gemenge  von  R-  und  G-Säure  mit  Sprit  trennen  oder  nach 

2660 

DRP.  36  491 

2-Naphthol  mehrere  Tage  mit  Schwefelsäure  (66°)  unter  60°  behandeln 
und  die  mitentstandene  geringe  Menge  R-Säure  mittels  ihrer  Diazo¬ 
verbindung  als  Farbstoff  entfernen.  Oder  nach 

2661 

DRP.  35  019 

Diazo-2-aminonaphthalin-6,  8-disulfosäure  mit  verdünnten  Säuren  ver¬ 
kochen. 

q)  S-S-S. 

so3h— so3h— so3h  .  .  .  . 


2662,  2797 


2662 


DRP.  38  281 


NaphthaiintrisuEfosäure 


so3h 

S03H  =  C10H8O9S3  =  368. 
S03H 


Naphthalin  mit  der  8-fachen  Menge  Oleum  (24%)  einige  Stunden  erhitzen,  Sulfierung 
auskalken,  direkt  verwenden  oder  fraktioniert  krystallisieren. 


4.  Naphthalin  mit  vier  Substituenten. 
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C1-C1-N02-N02  .  2663 

2  CI- 4  CI- 1  NH2-S03H .  2664 

1  C1-2N02-4N02-N02  2665 

1  Cl(Br) — 2  NH2— 5  (8)  OH 

—  7  (6)  SOoH .  2666,2667 


4.  Naphthalin  mit  vier  Substituenten, 
a)  Hai.— Hai.,  C,  N,  0,  S. 

Cl(Br)— [1  N2C1  — 2  OH]  Anhydr.  -  2  OH 


1  Cl- 
8  Cl- 


4  S03H .  2668,  2669 

8  NH2-3  S03H  — 6  S03H .  2670 

2451,  2671 
,  .  .  2672 


1  OH- 3  S03H 


6  S03H  . 


1  CI -4  SOoH  — SOoH  — SOoH 


2663 


DRP.  134  306 


Dichlordinitronaphthaline:  Wie  [2447]  aus  1,  5-  oder  1,  8-Di- 
nitronaphthalin  durch  Dichlorierung  bei  Gegenwart  von  Eisenspänen. 
Das  Gemenge  wird  mittels  80 — 100-prozentiger  Essigsäure  getrennt. 


2664 


DRP.  153  298 


2, 4-Dichlor-1-naphthy!aminsulfosäure 

nh2 

{00°  =  C10H7NO3SQ2  =  292. 


so3h 


254  T.  2,  4-Dichlor-l-acetnaphthalid  in  1425  T.  Oleum  (23%)  unter  45°  lösen,  wenn 
eine  Probe  in  verdünnter  Sodalösung  löslich  ist,  in  8000  T.  Wasser  gießen  und  zur  Ver¬ 
seifung  unter  Rückfluß  2 — 3  St.  kochen.  Farbloses,  schwer  lösliches  Pulver. 


2665 


Anm.  A.  19  682, 

Kl.  12  o 
31.  8.  11 
Berlin 

l-Chlor-2,  4-dinitronaphthalin  nitrieren. 


1  -Chlortrinitronaphthalin 


no, 


Cl 

/X]NOa 

\/ 

NO, 


C10H4N3O6Cl  =  298. 


2666 


2667 


DRP.  254  715 

E.  P.  14  152/12 
F.  P.  451  872 


Halogenaminooxynaphthalinsulfosäuren 

ci 


00NHs  }so,h  =:c,AN0.sa  =  273. 

281  T.  2-Acetylamino-5-oxynaphthalin-7-sulfosäure  in  3000  T.  Wasser  und  80  T. 
Natronlauge  (2  Mol.)  lösen,  mit  190,5  T.  p-Toluolsulfochlorid  auf  50° — 60°  erwärmen, 
bei  40°  2500  T.  Chlorlauge  (29  g  Chlor  im  Liter)  zulaufen  lassen,  mit  200  T.  konz.  Salz¬ 
säure  ansäuern,  das  gelbliche  Produkt  zur  Abspaltung  der  Acetyl-  und  Toluolsulfosäure- 
gruppe  mit  3000  T.  Natronlauge  (5%)  1  St.  unter  Rückfluß  kochen,  mit  Salzsäure  die 
l-ChIor-2-amino-5-oxynaplithaIin-7-sulfosäure  fällen  und  über  ihr  Na-Salz  reinigen. 
Fluoresciert  in  alkalischer  Lösung  im  Gegensatz  zum  Ausgangsmaterial  nicht.  Statt  von 
der  acetylierten  kann  man  auch  von  der  freien  Aminonaphtholsulfosäure  ausgehen,  nach¬ 
einander  zwei  Toluolsulfosäurereste  einführen  (wie  oben)  und  nun  bei  30° — 40°  mit  160  T. 
Brom  bei  Gegenwart  von  136  T.  Acetat  und  10  T.  Antimon pulver  bromieren  oder  ohne 
Überträger  Chlor  einleiten  und  die  abgeschiedenen  l-Halogen-di-p-toluolsulfo-2-amiiio- 
oxynaphthalinsulfosäuren  durch  Einträgen  in  Monohydrat  verseifen  (Alkalien  spalten  nur 
den  OH-Toluolsulforest  ab).  Man  erhält  so:  l-Brom(Chlor-)-2-amino-5-oxynaphtha- 
lin-7-sulfosäure  und  1-Chlor-  oder  Brom-2-amino-8-oxynaphthalm-6-sulfosäure. 
Erstere  gewinnt  man  auch  nach 


303  T.  2- Aminonaphthalin- 5,  7-disulfosäure  wie  [2686]  in  1500  T. 
Wasser  neutral  gelöst  mit  190,5  T.  p-Toluolsulfochlorid  und  136  T. 
Acetat  umsetzen,  Chlor  einleiten,  bis  verseifte  Probe  mit  Diazoverbin¬ 
dungen  nicht  mehr  kuppelt,  1 -Chlor- 2-p-toluolsulfoaminonaphthalin- 
7-sulfosäure  aussalzen.  491,5  T.  der  Verbindung  bei  150° — 180°  mit 
1500  T.  Ätzkali  verschmelzen,  in  Wasser  lösen,  ansäuern  und  die  ab¬ 
geschiedene  l-Chlor-2-p-toluolsulfoamino-5-oxynaphthalin-7-sulfosäure  durch  Lösen 
in  Monohydrat  verseifen. 


Zus. 

DRP.  258  299 

E.  P.  14  151/12 
F.  P.  451  872 


2668 


DRP.  246  573 
und  ZllS. 
DRP.  246  574 


N  =  N 


ChIoM-diazo-2-oxynaphtha!m-4-sulfcsäure 


/\_ 


o 


\/ 

SO,H 


n2-ci 

/x,OH 


j  Cl  =  C10H6N2O4SCl2  =  320 . 


Cl  bzw. 

\/ 

S03H 

125  T.  l-Diazo-2-oxynaphthalin-4-sulfosäure  in  285  T.  Monohydrat  unter  20°  mit 
100  T.  Oleum  (70%)  versetzen,  bei  50°  35  T.  Chlor  einleiten  (nach  dem  Zus.-Pat.  unter 
7 — 8  Atm.  Druck  aus  der  Chlorbombe),  in  700  T.  Eis  gießen,  filtrieren.  Gelbes  Krystall- 
pulver,  liefert  leichtlösliche  Kalk-  und  Magnesiumsalze. 


Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 
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2669 


DRP.  236  656 


E.  P.  3508/11 

F.  P.  425  837 


Monobromnaphthalin-1-diazo-2-oxy-4-sulfosäure 


Br 


N  =  N 

V 

\/ 

so3h 


=  C10H5N2O4SBr  =  329. 


In  300  T.  Chlorsulfonsäure  150  T.  scharf  getrocknete  Naphthalin- l-diazo-2-oxyd- 
4-sulfosäure  einführen,  wenn  gelöst  90  T.  Brom  zugeben.  10  St.  auf  60° — 65°  erwärmen, 
den  Bromüberschuß  mit  Luft  abblasen,  in  2000  T.  Eiswasser  gießen,  die  Diazosulfosäure 
filtrieren,  mit  1000  T.  Wasser  anrühren,  abermals  filtrieren  und  direkt  zur  Kupplung 
verwenden  oder  evtl,  noch  in  75°  warmem  Wasser  lösen,  filtrieren  und  mit  konz.  Salz¬ 
säure  fällen.  Zersetzt  sich  gegen  180°.  Das  Zinksalz  bildet  grüngelbe  Nüdelchen.  —  Mit 
Monohydrat  oder  Schwefelsäure  (66°)  dauert  die  Bromierung  länger,  oder  sie  muß  bei 
50° — 90°  ausgeführt  werden. 


2670 


DRP.  147  852 


1, 8-ChlornaphthyIamin-3, 6-disulfosäure 

H2N  Cl 


S03HV/\/S03H 


C10H8NO6Cl  =  273. 


Das  Azimid  aus  1,  8-Naphthylendiamin-3,  6-disulfosäure  wie  [2703]  mit  Kupferpaste 
in  salzsaurer  Lösung  umsetzen  und  nach  Entfernung  des  Kupfers  mittels  Schwefelwasser¬ 
stoffs  krystallisieren  lassen.  Gibt  mit  Ätzalkali  verschmolzen  1,  8-Aminonaphthoi- 
3,  6-disulfosäure,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Druck  1,  8-Chlornaphthol- 
3,  6-disulfosäure,  die  mit  Alkali  verschmolzen  1,  8-Dioxynaphthalin-3,  6-disulfosäure 
liefert. 


2671 


DRP.  79  055 


8-Chlor-1-naphthol-3, 6-disulfosäure 


A.  P.  535  037 

E.  P.  1920/94 

F.  P.  235  271 


Cl  OH 


S03H 


k/S03H 


=  C10H7O7S2Cl  =  338. 


l-Amino-8-oxynaphthalin-3,  6-disulfosäure  diazotieren,  Diazogruppe  nach  Sand- 
m  e  y  e  r  durch  Chlor  ersetzen.  Krystallinische,  zerfließliche  Masse. 


2672 

DRP.  76  230 

Cl 

1  -Chlornaphthaiintrisulfosäure 

Qj}18;M  =  c»h’c1s>°'  =  402- 

so3h 

1  T.  1 -Chlornaphthalin  mit  5  T.  Oleum  (45%)  8  St.  auf  80°  oder  1  T.  1,  4-chlomaph- 
thalinsulfosaures  Natrium  mit  5  T.  Oleum  (20%)  8  St.  auf  170°  erhitzen.  Über  das  Baryt¬ 
salz  reinigen.  Ist  in  Dinaphtholtrisulfosäure  überführbar,  die  beim  Nitrieren  Naphthol- 
gelb  S  liefert. 


b)  €-€-0-0. 

COOH  — COOH— 1  OH  — 5  OH  .  .  2673,2674 


2673 


DRP.  296  035 

Wien.  Monatsh. 
1917,  77 


1 , 5-Dioxynaphthalindicarbcnsäure 


OH 

/xi  1  COOH 
/COOH 


\/ 

OH 


=  C12H806  =  248. 


1  T.  1,  5-Dioxynaphthalin  mit  2  T.  Kaliumbicarbonat  7 — 8  St.  im  Autoklaven  (evtl, 
in  Gegenwart  indifferenter  Lösungsmittel  z.  B.  Glycerin)  auf  220° — 230°  erhitzen,  Lösung 
des  Di-K- Salzes  mit  Mineralsäure  versetzen.  Die  Dicarbonsäure  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  300°  und  läßt  sich  auf  der  Wollfaser  fixieren.  Nach 


2674 


Zus. 

DRP.  298  501 


!  arbeitet  man  in  Nitrobenzol-  oder  Trichlorbenzollösung  bzw.  -Suspension 
mit  festen  Bicarbonaten.  —  1,  6-Dioxynaphthalin  gibt  nur  eine  Mono¬ 
carbonsäure,  eine  zweite  Carboxylgruppe  läßt  sich  nicht  einführen 
(Monatsh.  1917,  77). 


4.  Naphthalin  mit  vier  Substituenten. 
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1  CHO 


C)  C-C-O-S. 

-3  COOH-2  OH  — 6  SO,H 


.  2463 


d)  C-N-O-S. 

3  COOH-2  NH2-8  OH  — 6  SOsH 


.  .  2675 


2675 


DRP.  69  740 

F.  P.  224  260 


Ber.  26,  1121 


2-Amino-8-oxynaphthalin-3-carbon-6-sulfosäure 

OH 

n/X|NH2  =  CnHgNO#S  =  283. 
S03H\/\/C00H  11  9  • 

2-Aminonaphthalin-3-carbon-6,  8-disulfosäure  bei  220°  mit  Alkalien  verschmelzen. 


e)  C-N-S-S. 

3  COOH-2  NH2  — 6  S03H  — 8  S03H 


2676 


2676 


DRP.  69  740 

F.  P.  224  260 

Ber.  26,  1121 


2-Aminonaphthalin-3-carbon-6, 8-disulfosäure 

so3h 

/YNNH,  =  c  H 9N08S2  =  347. 
S03HV\/COOH  11  9  82 


2-Oxynaphthalin-3-carbon-6,  8-disulfosäure  mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  240° 
bis  280°  erhitzen.  Die  Lösung  der  Salze  fluoresciert  gelbgrün. 


f)  C-O-ü-S. 

COOH-OH-OH-S03H  .  .  .  .  2459,  2677-2679 


2677 


DRP.  84  653 

Ber.  29,  40 


Dioxynaphthalincarbonsulfosäuren 


COOH 

=  CuH807S  =  284. 
SO,H 


l-Oxynaphthalin-2-carbon-4,  7-disulfosäure  bei  180  ° — 200  °  mit  Ätznatron  verschmelzen. 
Eisenchlorid  färbt  die  Lösungen  der  Säure  indigoblau,  Chlorkalk  rot,  in  Gelb  umschlagend. 


2678 


2679 


DRP.  67  000 

A.  P.  493  562 
F.  P.  14  161/92 
E.  P.  219  875 

DRP.  71  202 


1,  7-Dioxynaphthalin-6-carbon-3-sulfosäure:  Aus  2-Oxynaph- 
thalin-3-carbon-6,  8-disulfosäure  und  Ätznatron  bei  220  °.  Die  wässerigen, 
gelbgrün  fluorescierenden  Alkalisalzlösungen  werden  mit  Eisenchlorid 
indigoblau,  mit  Chlorkalk  gelbrot.  —  Daneben  entsteht  noch  2,  7-Di- 

oxynaphthalin-3-earbon-5-suli‘osäure,  die  man  auch  nach 


wie  folgt  erhält:  2-Oxynaphthalin-3-carbonsäure  vom  Sch.-P.  216°  bei 
niederer  Temperatur  mit  Oleum  sulfieren  und  die  erhaltene  Disulfosäure 
Ber.  26,  1115  bei  220°  mit  Ätznatron  verschmelzen;  die  neue  Monosulfosäure  bildet 
schwerlösliche  Salze  und  kann  so  von  der  in  der  Mutterlauge  verbleibenden  1,  7-Dioxy- 
naphthalin-6-carbon-3-sulfosäure  (Nigrotinsäure)  getrennt  werden. 


g)  C-O-S-S. 

1  CHO  — 2  OH  — 3  (6)  SOsH  —  7  (8)  SOsH  2462,  2463 

2  (4)  CHO  — 1  OH  — 4  SOsH  — 7  (8)  S03H  .  .  .  2463 

C00H-0H-S03H-S03H .  2680—2682 


2680 


DRP.  56  328 

Ber.  22,  788 


Oxynaphthalincarbondisulfosäuren 

1  COOH 

[  SO3H  =  CnHsNOgS  =  348. 

J  so!h 


l-Oxynaphthalin-2-carbondisulfosäure:  10  T.  feingepulverte  1-Oxynaphthoesäure 
unter  Kühlung  in  40  T.  Oleum  (20%)  einrühren,  auf  dem  Wasserbade  erwärmen;  die 
Masse  wird  zuerst  dick,  dann  wieder  dünn  und  erstarrt  schließlich  zum  Krystallbrei.  In 
viel  heißes  Wasser  gießen,  bis  Lösung  erfolgt;  kalt  krystallisiert  die  Disulfosäure  aus. 
Spaltet  mit  Alkali  unter  Druck  auf  170°  erhitzt  Kohlensäure  ab,  gibt  mit  Salpetersäure 
erwärmt  kein  Dinitro-l-naphthol. 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 


27 
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Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkern  im  Molekül. 


2681 

DRP.  71  202 

naphthalin-3-carb< 

2-Oxynaphthalin-3-earbon-5,  7-disulfosäure:  Entsteht  neben 
2-Oxynaphthalin-3-carbon-6,  8-disulfosäure  beim  Sulfieren  von  2-Oxy- 
insäure  mit  Oleum  bei  niederer  Temperatur  (Ber.  26,  1120). 

2682 

DRP.  67  000 

2 -Oxynaphthalin- 3 -earbou- 6,  8-disulfosäure:  Aus  2,  3-Oxy- 
naphthoesäure  oder  ihrer  6-  oder  ihrer  8-Monosulfosäure  durch  Sul¬ 
fierung  mit  Oleum  bei  120° — 150°. 

h)  N— N— N— S . 

2N02— 4N02— 1  NH2  —  7  (8)  SOsH  .  .  .  2683 

2683 

DRP.  87  619 

2, 4-Dinitro-1  -naphthylamin-7-sulfosäure 

NH2 

S03hA/  \N02  =  Cioh7N3o7S  =  313.  • 


NO, 


1  Mol.  Acetyl-l-naphthylamin-7-sulfosäure  in  Schwefelsäure  (66°)  gelöst  bei  0°—  5° 
mit  2  Mol.  Salpetersäure  nitrieren,  auf  Eis  gießen,  filtrieren,  Acetylsulfosäure  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  verseifen.  Das  Na- Salz  krystallisiert  aus  verdünnter  Koch¬ 
salzlösung  in  braunen  Nadeln. 


i)  N-JS-O-O. 


NO— NO  — 1  OH  — 8  OH .  2684 

1  NH2  —  8  NH2  —  2  OH  —  7  OH .  2685 


2684 


DRP.  5t  478  OH  OH 

Dinitroso-1, 8-dioxynaphthalin 

Wie  [2502]  mit  2  Äquiv.  Nitrit.  Vgl.  Ann.  247,  358. 


NO  —  C10H6N2O2  —  186. 


2685 


H2N  nh2 

1 , 8-Diamino-2, 7-dioxynaphthalin  OH0^ J0H 


=  C10H10N2O2  =190. 


Wollfarbstoff,  erhaltbar  durch  Reduktion  des  Diazofarbstoffes  aus  Naphthionsäure 
und  1,  8-Dioxynaphthalin  mit  Zinkstaub. 


N02-N02-1  OH-SOsH  .  .  .  . 

4  N02  — 2  NH2—  1  OH  — S03H  .  . 
N02(NH2)-1  NH2  — 2  OH -4  S03H 
N02  — 2NH2  — 3  OH  — 6  S03H  .  . 


k)  N— N— 0— S . 


2686 

2687 

2688 
2689 


1  NH2-2NH2-8  OH-6  S03H  ....  2763 
N02-[1  N2C1  —  2  OH]  Anhydr. 

-S03H .  2693,  2694 

NH2-NH2-0H-S03H  .  .  .  .  2690-2692 


2686 


DRP.  10  785 

A.  P.  225  108 

E.  P.  5305/79 

F.  P.  134  632 


Dinitronaphtholsulfosäure 


)N02 

no2_ 

I  OH  - 

i  so3h 


C10H6N2O8S  =  319. 


10  T.  1-Naphthol  in  20  T.  Oleum  (25%)  bei  40° — 50°  lösen. 
Ber.  14,  2028;  Wenn  Probe  mit  Wasser  kein  Naphthol  mehr  abscheidet,  weiter  inner  - 
18,  1126  halb  4  St.  18  T.  Oleum  (70%)  bei  40° — 50°  eintragen.  Wenn  Probe 

mit  verdünnter  Salpetersäure  (1:1)  erwärmt,  mit  Wasser  verdünnt, 
reichlichen  Niederschlag  von  Dinitronaphthol  gibt  und,  mit  Kalüauge  übersättigt,  keine 
oder  geringe  Fällung  auftritt,  muß  mit  mehr  oder  stärkerem  Oleum  weitersulfiert  werden. 
Sulfosäurengemisch  mit  Wasser  auf  100  T.  verdünnen,  unter  50°  mit  25  T.  Salpeter¬ 
säure  (1,38)  nitrieren,  12  St.  kalt  stehenlassen,  kryst.  Dinitronaphtholsulfosäure  abschleu¬ 
dern,  aus  wenig  Wasser  umkrystallisieren,  in  Na-  oder  NH4-Salz  überführen.  Nitrosulfo- 
sä uren  der  Mutterlauge  auskalken,  vom  Gips  trennen,  in  K-,  Na-  oder  NH4- Salze  ver¬ 
wandeln,  eindampfen,  krystallisieren  lassen. 


4.  Naphthalin  mit  vier  Substituenten. 
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2687 

DRP.  189  513 

56  T.  dinitroi 
bei  85°  100  T.  A 
rühren,  wenn  rotl 
den  Kuchen  in  W 

4-Nitro-2-amino-1-naphtholsulfosäure 

OH 

S03H  |0QNH*  =  C10H8N2O8S  =  284. 

raphtholsulfosaures  Natrium  (Naphtholgelb  S)  in  1500  T.  Wasser  lösen, 
mmoniak  (20%),  dann  360  T.  Schwefelnatrium  zusetzen,  bei  90° — 95° 
jraun,  heiß  mit  300  T.  Kochsalz  aussalzen,  kalt  die  Kryställe  absaugen, 
asser  lösen,  filtrieren,  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  fällen.  Gelbe  Nadeln. 

2688 

DRP.  240  724 

125  T.  1-Amii 
einrühren,  bei  0° 
-f  60  T.  Oleum  (7 
Wasserausschluß  1 
erzielen.  Die  gell 
Filtrat  mit  Ameis 
mit  Salzsäure  fäll 
barkeit  usw.  betr 

Nitro-1-amino-2-oxynaphthalin-4-sulfosäure 

nh2 

NO2|00|OH  =  C10H8N2O6S  =  284. 
so3h 

io-2-oxynaphthalin-4-sulfosäure  (95%)  in  435  T.  Monohydrat  bei  8°— 10° 
mit  Nitriersäure  aus  32  T.  Salpetersäure  (99%)  -f-  48  T.  Monohydrat 
0%)  nitrieren,  einige  Zeit  rühren,  auf  Eis  gießen  und  filtrieren.  Völligen 
:ann  man  auch  durch  Zusatz  von  80  T.  Chlorsulfonsäure  statt  des  Oleums 
jlichbräunlichen  Kryställe  zur  Reinigung  in  Soda  lösen,  filtrieren,  das 
en-  oder  Essigsäure  fällen.  Farblose  Kryställe.  Reduziert  entsteht  die 
aare  Diamino-2~oxynaphthalin-4-sulfosäure,  die  sich,  was  Diazotier- 
ifft,  wie  [2693]  verhält. 

2689 

DRP.  110  369 

Nitro -2-amino-3-naphthol-6-sulfosäurc:  2,  3-Aminonaphthol- 
6-sulfosäure  in  schwefelsaurer  Lösung  zwischen  0°  und  5°  mit  Kali’ 
Salpeter  nitrieren. 

2690 

DRP.  88  448 

100  T.  2,  3-A 
185°— 190°  erhitze 
Die  erhaltene  Na] 
und  25%  ihres  G 

2, 3-Diamino-8-naphthol-7-sulfosäure 

OH 

S03HfV  =  C10H10N2O4S  =  254. 

V\/NH2 

minonaphthol-7,  8-disulfosäure  mit  200  T.  Ammoniak  (30%)  8  St.  auf 
in,  verdünnen,  Ammoniak  wegkochen,  Filtrat  mit  Salzsäure  übersättigen, 
ihthylendiamindisulfosäure  wird  mit  der  272-fachen  Menge  Ätzalkali 
ewichtes  Wasser  V2  St.  bei  190° — 200°  verschmolzen. 

2691 

DRP.  91  000 
DRP.  92  012 
DRP.  92  239 

Salzsäure.  Das  Pr 
säure  gereinigt.  — 
aminonaphthalin-  5 
Oder  ebenso  bei 
DRP.  90  905. 

1,  5-Diamino-2-naphthol-7-sulfosäure:  36  T.  Natronsalz  der 
1,  5-Naphthylendiamin-3,  7-disulfosäure  mit  110  T.  Ätznatron  (90%) 
bei  schließlich  240°  1  St.  verschmelzen  und  wie  üblich  aufarbeiten. 
Diaminonaphtholmono-  und  -disulfosäuren  erhält  man  ferner  durch 
Reduktion  von  Diazoaminonaphtholsulfosäure  G  mit  Zinnchlorür  und 
odukt  wird  durch  Lösen  in  Natriumsulfit  und  Wiederausfällen  mit  Salz- 
-  Eine  andere  Diaminonaphtholsulfosäure  erhält  man  z.  B.  aus  1,  3-Di- 
,  7-disulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  Ätznatron  bei  schließlich  210°. 
Verarbeitung  der  6,  8-Disulfosäure  des  1,  3-Naphthylendiamins  des 

2692 

DRP.  90  012 

Azofarbstoff 
20-fachen  Menge  ] 
Entfärbung  behan< 

1, 2-Diamino-8-naphihol-6  (4)-sulfosäure 

OH  NH2 

/ \/\nh 

SO3H^00)  2  =  C10H10N2O4S  =  254. 

aus  Diazosulfanilsäure  -f-  2-Amino-8-naphthol-6  (4)-sulfosäure  in  der 
leißem  Wasser  suspendieren  und  mit  Zinnchlorür  +  Salzsäure  bis  zur 
lein.  Kalt  filtrieren,  die  Kryställe  mit  verdünnter  Salzsäure  auswaschen. 

27* 
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Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkern  im  Molekül. 


2693 

DRP.  164  655 

A.  P.  790  363 

E.  P.  15  418/04 

Nitro-1 -diazo-2-oxynaphthalinsulfosäure 

N=N 
|  | 

Ber.  27,  683 

00“  0  }sO,H  “  C,oHsNl0,S  =  295. 

24  T.  trockene,  pulverisierte  l-Diazo-2-naphthol-4-sulfosäure  (erhalten  aus  der  Säure 
[2514];  Diazoverbindung  ist  sehr  beständig,  läßt  sich  bei  80° — 100°  trocknen)  allmählich 
in  75  T.  Schwefelsäure  (66°)  eintragen,  bei  0° — 5°  ein  Gemenge  von  11  T.  Salpetersäure 
(60%)  und  22  T.  Monohydrat  zufließen  lassen,  4  St.  bei  Zimmertemperatur  stehenlassen, 
auf  100  T.  Eis  gießen  (auch  von  außen  kühlen!)  und  die  Krystalle  filtrieren.  In  Wasser 
sehr  leicht  löslich,  verpufft  in  der  Flamme.  —  Die  Nitrierung  kann  auch  erfolgen  nach 

2694 

DRP.  176  619 

DRP.  176  618 
DRP.  176  620 

z.  B.  aus  7,5  T.  Diazooxyd  mit  35  T.  Schwefelsäure  (66°)  und  5  T.  Misch¬ 
säure  (1,69  T.  HNOg)  bei  0°— 5°.  Im  Farbstoff  ist  die  NOa-Gruppe 
dann  reduzierbar. 

1)  n-N-S-S. 

4SO3H-8SO3H .  2695 

N02— [1  NHH  — 8  S020H]  Anhydr.  —  S03H  .  .  2696 
NH2— NH2—  SO3H—  S03H .  2697—2705 


6  N02—  2  NH2 


2695 


Anm.  F.  31417, 
Kl.  12q 
9.  5.  12 
Höchst 


Nitro-2-aminonaphthalin-4, 8-disulfosäure 

so3h 


\/ 

S03H 


L2  |n02  =  C10H8N2O8S2 


348. 


2-Acetylaminonaphthalin-4,  8-disulfosäure  in  schwefelsaurer  Lösung  nitrieren  und  das 
Produkt  verseifen. 


2696 


DRP.  210  222 


O.S-NH 


Nitro-1 , 8-naphthsultamsulfosäure 


n/xiN°» = 


\/\/ 


CinH„N,0,S,  =  330. 


S03H 


33,3  T.  Na-Salz  der  1,  8-Naphthsultam-2,  4-disulfosäure  in  100  T.  Schwefelsäure  (50%) 
eintragen,  bei  75° — 80°  9,6  T.  Salpetersäure  (1,2)  zufließen  lassen,  1  St.  auf  90° — 95°  er¬ 
wärmen,  das  ausgefallene  Na-Salz  der  Nitro-1,  8-naphthsultamsulfosäure  filtrieren  und 
umkrystallisieren.  —  Wollfarbstoff.  —  20  T.  dieses  Salzes  mit  60  T.  Salpetersäure  (1,2) 
und  50  T.  Wasser  20  Min.  auf  80°  erwärmen,  kalt  das  2,  4-Dinitro-l,  8-naphthsultam 
filtrieren.  Auch  in  einer  Operation  durch  Nitrieren  mit  20,4  T.  Salpetersäure  (1,2)  unter 
sonst  denselben  Bedingungen  erhaltbar.  Sch.-P.  262°  unter  Zersetzung. 


2697 


DRP.  72  584 

und 

DRP.  72  665 


Diaminonaphthalindisulfosäuren 


nh2 

NH 


S03H 
/  I  S03H 


^  =  C10H10N2O6S2  =  318. 


1,  2-Diaminonaphthalin>3,  6-disulfosäure:  Erhaltbar  nach  Ber.  21,  3487  durch 
reduktive  Spaltung  der  Phenylazo-2-aminonaphthalin-3,  6-disulfosäure.  Die  wässerige 
Lösung  des  sauren  Na- Salzes  fluoresciert  grün  und  wird  mit  Eisenchlorid  tiefgrün. 


2698 


DRP.  90  906  1,  3-Diaminonaphthalin-5,  7-disulfosäure:  1  -  Oxynaphthalin- 

3,  5,  7-trisulfosäure  mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  160° — 180°  er¬ 
hitzen.  Wird  mit  Eisenchlorid  gelbrot,  mit  Chlorkalk  braunrot,  mit  salpetriger  Säure  in 
saurer  Lösung  braun.  —  Die  1,  2-l)iaminonaphthalin-3,  8-disulfosäure  erhält  man 
nach  Ber.  23,  3094  ebenso  durch  reduktive  Spaltung  von  Phenylazo-l-aminonaphthalin- 
3,  8-disulfosäure,  die  unter  Wasserabspaltung  leicht  in  das  Anhydrid  übergeht. 


2699 


DRP.  90  905  1>  3-Diaminonaphthalin-6,  8-disulfosäure:  1-Amino-  oder  1-Oxy- 

naphthalin-3,  6,  8-trisulfosäure  mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  160° 
bis  180°  erhitzen.  Die  verdünnten  Lösungen  fluorescieren  grün,  Eisenchlorid  gibt  eine 
grüne,  Chlorkalk  eine  weinrote  und  Bichromat  eine  blaurote  Färbung. 


4.  Naphthalin  mit  vier  Substituenten. 
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2700 

DRP.  61  174 

A.  P.  498  883 

E.  P.  13  346/90 
F.  P.  280  526 

1,  5-Diaminonaphthalin-3,  7-disulfosäure:  Naphthalin-2,  6-di¬ 
sulfosäure  in  konz.  schwefelsaurer  Lösung  bei  20° — 30°  nitrieren  und 
die  ausgesalzene  1,  5-Dinitronaphthalin-3,  7-disulfosäure  reduzieren. 

2701 

DRP.  72  665 

Lösung  blaugrün, 
bichromat  gelb,  c 

1,  6-Diamino-4,  8-disulfosäure:  Naphthalin- 1,  5-disulfosäure  bei 
25° — 30°  dinitrieren,  reduzieren.  Die  Alkalisalze  fluorescieren  in  neutraler 
sie  wird  mit  Eisenchlorid  kirschrot,  mit  Chlorkalk  weinrot,  mit  Kalium- 
lann  rot  und  schließlich  braun. 

2702 

DRP.  79  577 

Die  neutralen  A1 
nicht  und  werden 

1,  5-Diaminonaphthalin-?,  ?-disulfosäure:  1,  5-Dinitronaphtha- 
lin  mit  Bisulfitlösung  unter  Rückfluß  kochen  oder  unter  Druck  behandeln, 
calisalze  fluorescieren  in  Lösung  bläulichgrün,  die  sauren  fluorescieren 
durch  Eisenchlorid  rötlichblau  gefärbt. 

2703 

DRP.  61  174 

Salpetersäure  unc 
Säure  erzeugt  na< 

1,  8-Diaminonaphthalin -3,  6-disulfosäure:  Naphthalin-2,  7-di¬ 
sulfosäure  in  konz.  schwefelsaurer  Lösung  in  der  Wärme  mit  starker 
Salpeter  dinitrieren  und  die  Dinitrodisulfosäure  reduzieren.  Salpetrige 
jh  DRP.  69  963  eine  Azimidodisulfosäure. 

2704 

DRP.  72  584 

F.  P.  210  950, 
Zus.  III 

1,  8-Diaminonaphthalin-4,  ?-disulfosäure  L:  1,  8-Diaminonaph- 
thalin-4-sulfosäure  mit  Oleum  in  der  Wärme  sulfieren. 

2705 

Anm.  A.  3686 
29.  11.  93 
Berlin 

2,  7-Diaminonaphthalin-3,  6-disulfosäure:  2,  7-Dioxynaphthalin- 
3, 6-disulfosäure  mit  Ammoniak  auf  200° — 220°  erhitzen. 

Hl)  N  —  0  —  0  —  0  . 

N02  — 1:  0  —  2:  0  —  4  S02H .  2706 

2706 

DRP.  100  611 

Umwandlung 
unter  dem  Einfluß 
von  der  1,  2-Amir 
Salpeterschwefelsä 

O 

Nitrooxy-1,4-naphthochinon  qh  ~  CloHsNC>5  =  219  • 

ö 

der  1,  2-Naphthochinon-4-sulfosäure  in  das  1,  4-Naphthochinonderivat 
von  Schwefelsäure  unter  gleichzeitiger  Nitrierung.  Man  geht  am  besten 
Lonaphthol-4-sulfosäure  aus  und  behandelt  diese  bei  höchstens  50°  mit 
ure. 

n)  N-O-O-S. 

NH2-0H-0H-S03H .  2707,  2708 

1  NH2-2  0H-5  0H-7S03H .  2985 

2707 

DRP.  75  097 

Aminodioxynaphthalinsulfosäuren 

l-Amino-3,  8-  oder  -6,  8-dioxynaphthalin-6-  oder  -3-sulfosäure:  1-Aminonaph- 
thalin-3,  6,  8-trisulfosäure  oder  l-Amino-8-oxynaphthalin-3,  6-disulfosäure  mit  mehr  als 
25-prozentiger  Alkalilauge  unter  Druck  auf  200° — 220°  erhitzen.  Die  grünblau  fluores- 
cierenden  Lösungen  werden  mit  Eisenchlorid  gelb  bis  rotbraun,  mit  Chlorkalk  gelbbraun, 
Überschuß  des  letzteren  entfärbt  und  fällt  weiße  Flocken  aus. 


2708 


DRP.  53  023  2-Amino-3,  8-  oder  -6,  8-dioxynaphthalin-6-  oder-3-sulfosäure: 

2 -Aminonaphthalin -3,  6,  8-trisulfosäure  oder  die  aus  ihr  durch 
Verschmelzen  mit  Alkalien  zwischen  200°  und  250°  erhaltbare  Aminooxynaphthalin- 
disulfosäure  mit  Alkalien  bei  250° — 280°  verschmelzen.  Die  neutrale  Lösung  der  blau¬ 
violett  fluorescierenden  Alkalisalze  wird  mit  Oxydationsmitteln  dunkelbraun.  Die  Diazo¬ 
verbindung  ist  rot. 
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Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkern  im  Molekül. 


o)  N  — 0 


NO  — 1  OH— S03H  — S03H .  2709 

1  NO  — 2  OH  — 3  S03H  — 7  SOsH  ....  2710 

1  NH2-0H-S03H-S03H  .  .  .  2710—2730 

2  NH2  -  OH  -  SOsH  -  S03H 


2591,  2731—2734,  2771 
1  NH-R  - 8  OH- 3  S03H -6(5)  S03H  2735, 2736 


-s-s. 

1  NH-CH2-COOH— 8  OH- 3  S03H 

—  6S03H .  2737 

1  NH-NH2— 8  OH  — 3  S03H  — 6  S03H  .  .  2738 
1  N2C1— 8  0-COCH3— 3  S03H  — 6  S03H  .  608 

[1  N2C1  — 2  OH]  Anhydr.  —  S03H  —  S03H 

2565,  2739,  2741 


2709  DRP.  20  716 

OH 

_ 

/\y\] 

NO 

DRP.  10  785 

Nitroso-l-naphtholdisulfosäure  j 

S03H  =  C10H7NO8S2  =  333. 

so3h 

1  T.  gepulvertes  1-Naphthol  in  2  T.  einer  Mischung  von  3  T.  Oleum  (45%)  und  2  T. 
Schwefelsäure  (66°)  unter  50°  lösen,  kalt  mit  demselben  Gewicht  Oleum  (45°)  versetzen. 
In  dreifache  Menge  Eiswasser  gießen,  mit  1  Mol.  Nitrit  nitrosieren,  mit  Kalk  neutrali¬ 
sieren,  vom  Gips  filtrieren,  Mutterlauge  eindampfen,  das  Kalksalz  der  Nitroso-l-naphthol- 
disulfosäure  krystallisiert  aus.  Mit  Salpetersäure  erwärmt  entsteht  [2686]. 


2710 


DRP.  171  024 


Aminooxynaphthalindisulfosäuren 

nh2 


OH 

S03H  =  C10H9NO7S2  =  319. 
S03H 


l-Amino-2-oxynaphthalin-3,  7-disulfosäure:  l-Nitroso-2-naphthol-3,  7-disulfosäure 

als  saures  Na- Salz  (erhalten  durch  Anfeäuern  einer  mit  1  Mol.  Nitrit  versetzten  Lösung 
von  2-naphthol-3,  7-disulfosaurem  Natrium)  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  angerührt,  in 
eine  saure  Zinnchlorürlösung  ein  tragen  und  das  ausgefallene  saure  Na- Salz  der  Disulfo- 
säure  mit  angesäuertem  Wasser  waschen.  Rötliches,  in  Alkali  grüngelb  lösliches  Krystall- 
pulver.  —  Eine  andere  Disulfosäure  entsteht  nach 


2711 


Anm.  C.  15  414 
11.  11.  07 
Zus.  v.  9.  12.  07 
Griesheim-E. 


l-Amino-2-oxynaphthalin-4-sulfosäure  unter  100°  mit  Monohydrat, 
Oleum  oder  einem  Gemisch  von  Chlorsulfonsäure  und  Monohydrat 
sulfieren. 


2712 


DRP.  49  857 

Ber.  21,  3481 


l-Amino-2-oxynaphthalin-6,  8-disulfosäure: 

2-Oxynaphthalin-6,  8-disulfosäure  reduktiv  spalten. 


Azofarbstoffe  der 


2713 


Anm.  F.  7001 
16.  8.  93 
Elberfeld 


l-Amino-5-oxynaphthalin-2,  7-disulfosäure:  1-Aminonaphtha- 
lin-2,  5,  7-trisulfosäure  mit  Alkalien  bei  200°  verschmelzen.  Die  violett¬ 
blau  fluorescierenden  Salzlösungen  werden  mit  Eisenchlorid  weinrot, 
mit  Chlorkalk  gelb  gefärbt. 


2714 


DRP.  75  432 


1- Amino-5-oxynaphthalin-3,  7-disulfosäure:  1,  3,  5,  7-Amino- 
naphthalintrisulfosäure  mit  Alkalien  bei  160° — 170°  verschmelzen. 


2715 


Anm.  A.  3767 
6.  2.  94 
Berlin 


1 -Äiniuo-5-oxynaphthalin-?,  ?- disulfosäure:  l-Amino-5-oxy- 
naphthalin  mit  Oleum  (25%)  im  Wasserbad  sulfieren.  Die  Lösung  der 
Säure  wird  mit  Eisenchlorid  schwach  olivgrün,  mit  Chlorkalk  tief¬ 
orange  gefärbt. 


2716 


Anm.  C.  5163 
27.  5.  94 

Cassella 


1 -Amino-6-oxynaphthalin-3,  5 -disulfosäure:  l-Amino-6-oxy- 
naphthalin-3-sulfosäure  bei  niederer  Temperatur  mit  Oleum  sulfieren. 
Die  Lösung  des  sauren  Na- Salzes  wird  mit  Eisenchlorid  violettschwarz. 
Die  Diazoverbindung  ist  aussalzbar. 


2717 


DRP.  84  952  1  - Amiito - 6 - oxynaphthalin - 3,  7-disulfosäure:  l-Amino-6-oxy- 

naphthalin-3-mono-  oder  -3,  5 -disulfosäure  mit  Schwefelsäure  (66°) 
zwischen  120°  und  150°  sulfieren.  Die  reingrün  fluorescierenden  Salzlösungen  (in  alka¬ 
lischer  Lösung  ist  die  Fluorescenz  blau)  werden  mit  Eisenchlorid  grünschwarz.  Beim 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird  im  Gegensatz  zu  den  isomeren  Sulfosäuren 
keine  Sulfogruppe  abgespalten. 


4.  Naphthalin  mit  vier  Substituenten. 
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2718 

1 

DRP.  69  458 

l-Amino-7-oxynaphthalin-?,  ?-disulfosäure:  l-Amino-7-oxy- 
naphthalin  mit  Schwefelsäure  (66°)  über  100°  sulfieren. 

2719 

DRP.  77  703 
DRP.  79  566 
DRP.  80  668 

1  - Amino-8-oxynaphthalin-2,  4-disulfosäure:  Naphthsultam- 
disulfosäure  S  (Anhydrid  der  l-Aminonaphthalin-2,  4,  8-trisulfosäure) 
bei  180° — 190°  mit  Alkalien  verschmelzen.  Die  alkalische  Lösung  der 
Säure  fluoresciert  grün.  Die  Lösung  der  sauren  Salze  wird  mit  Eisen¬ 
chlorid  blau-  bis  dunkelgrün. 

2720 

DRP.  67  062 

l-Amino-8-oxynaphthalin-3,  6-disulfosäure  H:  1,  8-Diamino- 
naphthalin-3,  6-disulfosäure  mit  verdünnten  Säuren  auf  100° — 120°  oder 
mit  wässerigen  Alkalien  oder  Erdalkalien  auf  200°  erhitzen  und  das 
Reaktionsgemisch  nachträglich  mit  Mineralsäuren  erwärmen  oder  nach 

2721 

DRP.  69  722 

1 -Aminonaphthalin- 3,  6,  8-trisulfosäure  mit  Alkalien  bei  180° — 190° 
verschmelzen  oder  nach 

2722 

DRP.  80  668 

1,  8-Naphthsultam-3,  6-disulfosäure  mit  Alkalien  bei  180°  behandeln 
oder  nach 

2728 

DRP.  69  963 

die  aus  1,  8-Diaminonaphthalin-3,  6-disulfosäure  erhaltbare  Azimido- 
disulfosäure  mit  Mineralsäuren  erhitzen.  Die  Lösung  der  neutralen 
Salze  wird  mit  Oxydationsmitteln  braunrot  gefärbt. 

2724 

DRP.  113  944 

l-Amino-8-naphthol-3,  6-disuIfosäurc:  200  T.  1,  8-Dinitronaph- 
thalin-3,  6-disulfosäure  mit  Bisulfitlösung  im  verbleiten  Druckkessel 
auf  100° — 150°  erhitzen,  schwach  alkalisch  filtrieren,  Filtrat  heiß  ansäuern. 

2725 

DRP.  73  048 

l-Amino-8-oxynaphthalin-4,  5-disulfosäure  L:  1,  8-Diamino- 
naphthalin-4,  5-disulfosäure  etwas  über  100°  mit  verdünnten  Mineral¬ 
säuren  behandeln. 

2726 

Anm.  A.  3918 

4.  6.  94 
Berlin 

l-Amino-8-oxynaphthalin-4,  5-  oder  -4,  7-disulfosäure:  1-Amino- 
8-oxynaphthaün-4-sulfosäure  mit  Oleum  (25%)  bei  gewöhnlicher  Tem¬ 
peratur  sulfieren.  Die  Lösungen  der  sauren  Salze  werden  mit  Eisen  - 
chlorid  bräunlichschwarz,  mit  Chlorkalk  gelbbraun.  Das  neutrale  Na- 
Salz  fluoresciert  in  Wasser  blau. 

2727 

DRP.  80  668 

l-Amino-8-oxynaphthaIin-4,  5-disulfosäure  D:  Naphthsultam- 
disulfosäure  D  mit  Alkalien  bei  170° — 180°  verschmelzen.  Die  Lösung 
des  sauren  Na- Salzes  wird  mit  Eisenchlorid  grün,  mit  Chlorkalk  rotbraun. 

2728 

DRP.  80  741 

bis  blauviolett  flo 
farbig  braun,  mit 

l-Amino-8-oxynaphthalin-4,  6-disulfosäure:  1-Aminonaphtha- 
lin-4,  6,  8-trisulfosäure  bei  200°  mit  Alkalien  verschmelzen.  Die  blau 
lorescierende  Lösung  der  Salze  wird  mit  Eisenchlorid  gelbgrün  bis  miß- 
Chlorkalk  braunrot,  im  Überschuß  verschwindend. 

2729 

DRP.  62  289 

DRP.  82  900 

1- Amino-8-oxynaphthalin-5,  7-disulfosäure:  l-Amino-8-oxy- 
naphthalin-  oder  seine  5-  oder  7-Sulfosäure  im  Wasserbade  sulfieren. 
Die  wässerige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  blau. 

2730 

Anm.  F.  7595 

7.  6.  94 

l-Amino-8-oxynaphtliaIin-?,  ?-disu!fosäure:  1,  8-Diaminonaph- 
thalintrisulfosäure  mit  Wasser  oder  verdünnter  Säure  auf  100°— 130° 
erhitzen.  Die  blau  fluorescierende  Lösung  des  sauren  Na- Salzes  wird 
mit  Eisenchlorid  grün. 

2731 

DRP.  80  878 

2-Amino-5-oxynaphthalin-l,  7-disulfosäure:  2-Aminonaphtha- 
lin-1,  5,  7-trisulfosäure  bei  200°  mit  Alkalien  verschmelzen.  Die  violett¬ 
blau,  alkalisch  grün  fluorescierende  Lösung  des  sauren  Na- Salzes  wird 
mit  Eisenchlorid  grün,  mit  Chlorkalk  gelb. 

2732 

Anm.  F.  7019 
22.  8.  93 
Elberfeld 

2-Amino-6-  oder  -7-oxynaphl balin-3,  6-  oder  3,  7-disulfosäure: 

2- Aminonaphthalin- 3,  6,  7-trisulfosäure  bei  180° — 240°  mit  Alkalien 
verschmelzen.  Die  Lösung  des  sauren  Na- Salzes  wird  mit  Eisenchlorid 
tiefviolett,  mit  Chlorkalk  blau.  Diazoverbindung  ist  aussalzbar. 

424 


Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkern  im  Molekül. 


2733 

DRP.  75  142 

moniak  unter  Dri 
bräunlich  gefärbt. 

2-Amino-7-oxynaphtIialin-3,  6-disulfosäure:  Die  durch  Sul- 
fieren  von  2,  7-Dioxynaphthalin  erhaltene  3,  6-Disulfosäure  mit  Am- 
nck  auf  200°  erhitzen.  Die  Lösung  der  Säure  wird  mit  Eisenchlorid 

2734 

DRP.  53  023 

sauren  Salze  fluor 
blaugrün  um.  Ne 
Chlorkalk  braun, 

2,  8-Amlnooxynaphthalin-3,  6-disulfosäure:  2-Aminonaphtha- 
lin-3,  6,  8-trisulfosäure  bei  200° — 260°  mit  Alkalien  verschmelzen.  Die 
escieren  in  Lösung  violettblau,  die  Fluorescenz  schlägt  mit  Alkali  nach 
utrale  Lösungen  der  Salze  werden  mit  Eisenchlorid  dunkelbraun,  mit 
im  Überschuß  verschwindend. 

2735 

DRP.  73128 

Neutrale  Salz 
oder  Alphylhaloge 

1-Alkylamino-8-naphthol-3, 6-  und  3, 5-disulfosäure 

OH  NH-C2H6 

1  1  1  =  C12H13NO,S„  =  347. 

SOaH^/'xySOsH  12  13  72 

e  der  l-Amino-8-oxynaphthalin-3,  6-disulfosäure  in  Lösung  mit  Alkyl- 
niden  bei  Temperaturen  unter  100°  behandeln. 

3736 

DRP.  107  516 

E.  P.  7213/97 

auf  90°  erwärmen 
konzentrieren,  Kr 
Nitrit  gelbe  Lösu 
auf  130°  erhitzt, 
5-sulfosäure  abg 

3  T.  1,  8- Aminonaphthol- 3,  5-disulfosäure  (nach  E.  P.  19  253/95 
aus  der  3-Monosulfosäure  erhaltbar)  in  15  T.  Wasser  +  0,5  T.  Soda 
lösen,  mit  10  T.  Sprit  und  1,5  T.  Bromäthyl  im  Autoklaven  12  St. 

,  ansäuern,  Sprit  und  unverändertes  Bromäthyl  abdestillieren,  Lösung 
ystalle  der  Äthylverbindung  filtrieren.  Schwer  aussalzbar.  Gibt  mit 
ng,  die  mit  Soda  in  violett  umschlägt.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  die  3-Sulfogruppe  unter  Bildung  von  1, 8-AlkylaminonaphthoI- 
espalten. 

2737 

DRP.  152  679 

170,5  T.  1,  8- 
+  27  T.  Soda  lös 
200  T.  Wasser,  ne 
aussalzen  und  das 
fluoreseierende  Lc 
die  2,  3-  (2,  8)-, 

1  -  Amino-8-naphthol-3, 6-disulfosäureglycin 

OH  NH-CH2-COOH 

fl  1  =  C12HnN09S2  =  377. 

S03H^\^S03H  12  11  92 

Aminonaphthol -3,  6-disulfosäure  als  saures  Na- Salz  in  800  T.  Wasser 
>en,  +  85  T.  Acetat,  eine  Lösung  von  55  T.  Monochloressigsäure  in 
utralisiert  mit  Soda,  zugeben,  4  St.  unter  Rückfluß  kochen,  noch  warm 
ausgefallene  Glycin  filtrieren  und  pressen.  Gelbbraunes  Pulver,  schwach 
sung,  in  Sprit  unlöslich,  in  Schwefelsäure  (66°)  grün  löslich.  —  Ebenso 
(2,  5)-Aminonaphthol-6-  (7-)  (6)  -sulfosäureglycine. 

2738 

DRP.  94  632 

31,9  T.  1,  8-i 
konz.  Lösung  von 
nach  mehreren  S 
die  hellgelbe  Lösm 
graue  Krystalle, 
neutralisiert  das  i 

1, 8- Hydrazin naphthol-3,  6-disulfosäure 

HO  NH- NH, 

AA  =  C10H10N2O7S2  =  334. 

so3h^A>o3h 

Aminonaphthol- 3,  6-disulfosäure  diazotieren,  Diazolösung  in  die  kalte 
Natriumsulfit  (aus  70  T.  Bisulfit  und  Natronlauge  erhalten)  eintragen, 
tunden  mit  Essigsäure  ansäuern,  kalt  mit  7  T.  Zinkstaub  reduzieren, 
ng  filtrieren,  das  Filtrat  mit  10  T.  Salzsäure  kurze  Zeit  kochen.  Schwach - 
n  Wasser  schwer  löslich,  gibt  mit  Soda  unter  Zusatz  von  Alkalisulfit 
leutrale  Na- Salz. 

2739 

DRP.  176  618 

10  T.  Diazo< 

Zinkvitriol,  14  T. 
50  T.  Essigsäure  ( 
30° — 50°  sulfierer 
aussalzen  und  de 
natrium  entsteht 

1-Diazo-2-oxynaphthalindisulfosäuren 

N  =  N 
.1  | 

00r°  }  =  C“H*N’°A  =  330  • 

»xydsulfosäure  [2566]  (aus  48  T.  1,  2-Aminonaphthol-4-sulfosäure,  28  T. 

Nitrit  in  konz.  wässeriger  Lösung  2  St.  bei  40° — 50°  rühren,  mit 
25%)  fällen),  in  40  T.  Monohydrat  lösen,  mit  10  T.  Oleum  (30%)  bei 
l,  bis  eine  Probe  in  Wasser  klar  löslich  ist,  mit  Eiswasser  verdünnen, 
n  hellgelben  krystallinischen  Niederschlag  filtrieren.  Mit  2-Naphthol- 
eine  blaue  Färbung,  die  bei  Säurezugabe  rot  wird.  Nach 

4.  Naphthalin  mit  vier  Substituenten.  425 


2740 

Zus. 

DRP.  176  620 

sind  ebenso  die  Diazooxyde  anderer  o-Aminonaphtholsulfosäuren  weiter¬ 
sulfierbar.  Z.  B. :  Sulfo-1,  2-aminonaphthoi-6-sulfosäurediazooxyd 
und  Sulfo-2,  l-aminonaphthol-5-suifosäurediazooxyd. 

2741 

DRP.  184  477 

Ber.  21,  2475 
DRP.  155  083 

32  T.  1,  2-Aminonaphthol-4,  6-disulfosäure  (100%)  in  1500  T. 
Wasser  und  10  T.  Soda  lösen,  150  T.  Schwefelsäure  (10%)  zugeben, 
bei  0° — 5°  diazotieren  und  die  leichtlösliche  Diazoverbindung  aus  der 
gelblichbraunen  Lösung  evtl,  aussalzen.  —  Ebenso  l-Diazo-2-naphthol- 
3,  6-,  -4,  7-di-  und  -4,  6,  8-trisulfosäure  durch  Diazotierung  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure. 

p)  n-S-S-S. 

1  NH2-S03H-S03H-S03H  .  .  2514,  2581,  2742—2750 

2NH2-S03H-S03H-S03H .  2751—2758,  2771 

[1  NHH  — 8  S02OH]  Anhyd.  —  2  S03H  — 4  S03H  .  .  .  2744 


2742 

Anm.  F.  7016 

6.  2.  93 
Elberfeld 

E.  P.  15  223/93 

6-mono-  oder  -4, 
Säure  fluoresciere 

nh2 

/\/\\  so3h 

Aminonaphthalintrisulfosäuren  1  TI  j  so3h  =  c10h9no9s3  =  383 . 

1 -Aminonaphthalin -2,  4,  6-trlsulfosäure:  1-Aminonaphthalin- 
3-disulfosäure  gelinde  mit  Oleum  erwärmen.  Die  neutralen  Salze  der 
n  in  wässeriger  Lösung  reinblau. 

2748 

DRP.  22  545 

Anm.  F.  6550 

6.  2.  93 
Elberfeld 

1 -Aminonaphthalin -2,  4,  7-trisuifosäure:  Naphthionsäure  län¬ 
gere  Zeit  mit  Oleum  (40%)  auf  120°  erhitzen,  oder  nach 

1 -Aminonaphthalin- 7 -mono-  oder  -4,  7-disulfosäure  mit  Oleum  auf 
50  °— 100°  erwärmen.  Die  Lösungen  fluorescieren  blau. 

2744 

DRP.  79  566 

säure  mit  starkem 
seriger  Lösung  st< 

l-Aminonaphthalin-2,  4,  8-trisuifosäureanhydrid  (Naphthsul- 
tamdisulfosäure  S) :  l-Aminonaphthalin-8-mono-  oder  -4,  8-disulfo- 
Oleum  im  Wasserbade  erwärmen.  Das  Tri-Na-Salz  fluoresciert  in  wäs- 
irk  gelbgrün. 

2745 

Anm.  F.  7001 

16.  8.  93 
Elberfeld 

l-Aminonaphthalin-2,  5,  7-trisuifosäure:  1-Aminonaphthalin- 
2-mono-  oder  -2,  5-  bzw.  -5,  7-disulfosäure  mit  Oleum  (40%)  bei  120° 
bis  130°  sulfieren.  Die  Salzlösungen  fluorescieren  grün. 

2746 

DRP.  75  432 

l-AminonaphthaIin-3,  5,  7-trisuifosäure:  2,  6-Naphthalindisulfo- 
säure  mit  Oleum  (60%)  weitersulfieren,  Trisulfosäure  nitrieren,  Nitro- 
produkt  reduzieren.  Die  Salzlösungen  fluorescieren  grün. 

2747 

DRP.  56  058 

l-Aminonaphthalin-3,  6,  8-trisulfosäure:  Naphthalin- 1,  3,  6-tri- 
sulfosäure  in  konz.  schwefelsaurer  Lösung  nitrieren,  Nitroprodukt  redu¬ 
zieren.  Oder  nach 

2748 

DRP.  76  438 

l-Nitronaphthalin-3,  8-disulfosäure  mit  Lösungen  schwefligsaurer  Salze 
erwärmen.  Die  Salzlösungen  fluorescieren  nicht. 

2749 

DRP.  79  566 

bad  erwärmen.  1 
Lösung  grün. 

l-Aminonaphthalin-3,  5,  8-trisulfosäureanhydrid:  1-Amino- 
naphthalin-5,  8-  oder  -3,  8-disulfosäure  mit  starkem  Oleum  im  Wasser- 
Oie  leicht  mit  gelber  Farbe  löslichen  Salze  fluorescieren  in  wässeriger 

2750 

Anm.  F.  7004 
18.  3.  93 
Elberfeld 

1  -  Aminonaphthalin -4,  6,  8-trisulfosäure:  Naphthalin-1,  3,  5-tri- 
sulfosäure  nitrieren  und  die  erhaltene  Nitrotrisulfosäure  reduzieren. 
Die  alkalischen  Lösungen  der  Säure  fluorescieren  intensiv  grün. 

2751 

Anm.  F.  7003 
17.  8.  93 
Elberfeld 

2-Aminonaphthalin-l,  3,  7-trisulfosäure:  2-Oxynaphthalin-l,  3, 
7-trisulfosäure  mit.  Ammoniak  unter  Druck  auf  180° — 190°  erhitzen, 
oder  nach 

2752 

Anm.  F.  7036 
30.  8.  93 
Elberfeld 

2- Aminonaphthalin- 3,  7-disulfosäure  mit  starkem  Oleum  bei  80° — 90° 
sulfieren  (Ber.  27,  1199). 
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2753 

DRP.  80  878 

2  -  Aminonaphthalin  - 1,  5,  7  -  trisulf  osäure :  2-Aminonaphthalin- 
5-mono-  oder  -5,  7-  oder  -1,  5-disulfosäure  mit  starkem  Oleum  im 
Wasserbade  sulfieren.  Die  Salzlösungen  fluorescieren  blau. 

2754 

DRP.  81  762 

Ber.  27,  1200 

und  -3,  6,  7-trisull 
der  Alkali-  und  E 
fällt  mit  Säure  di 
alkalisch  gemacht 
lauge  die  3,  5,  7-4 

2- Aminonaphthalin -3,  5,  7-trisul£osäure:  2-Aminonaphthalin- 
3,  7-disulf osäure  oder  2-Aminonaphthalin-l,  3,  7-trisulf osäure,  das  erstere 
mit  starkem,  das  letztere  mit  schwachem  Oleum  längere  Zeit  auf  130° 
erhitzen  und  das  entstandene  Gemenge  der  2-Aminonaphthalin-3,  5,  7- 
osäure,  ferner  der  2-Aminonaphthalin-l,  3,  6,  7-tetrasulfosäure  mittels 
!a- Salze  trennen.  Man  verwandelt  die  Sulfierung  in  neutrales  Na- Salz, 
is  saure  Na- Salz  der  3,  6,  7-Trisulf osäure  aus,  konzentriert  das  schwach 
e  Filtrat,  salzt  die  Tetrasulfosäure  aus  und  scheidet  aus  der  Mutter - 
risulfosäure  ab.  Die  Lösungen  der  Säure  fluorescieren  stark  grün. 

2755 

DRP.  81  762 

Anm.  F.  7019 
22.  8.  93 
Elberfeld 

2-AminonaphthaIin-3,  6,  7-trisulfosäure:  Durch  Kochen  der 
2-Aminonaphthalin-l,  3,  6,  7-tetrasulfosäure  mit  verdünnten  Mineral¬ 
säuren,  oder  nach 

durch  Erhitzen  der  2-Oxynaphthalin-3,  6,  7-trisulfosäure  mit  Ammoniak 
(25%)  unter  Druck.  Die  verdünnten  Salzlösungen  zeigen  blaue 
Fluorescenz. 

2756 

DRP.  90  849 

durch  12-stündige 
sondern  grünblau 

2-Aminonaphthalin-3,  5, 7-trisulfosäure:  Umlagerung  der  2-Naph- 
thylamin-1,  5,  7-trisulfosäure  mit  der  3 — 4-fachen  Menge  Oleum  (30%) 
3  Erhitzen  auf  150°,  bis  eine  auf  Eis  gegossene  Probe  nicht  mehr  violett, 
fluoresciert. 

2757 

DRP.  27  378 

Ber.  27,  2152 

2  -  Aminonaphthalin  -  3,  6,  8  -  trisulf  osäure:  2-Oxynaphthalin- 
3,  6,  8-trisulf osäure  bei  200° — 250°  längere  Zeit  mit  Ammoniakgas  be¬ 
handeln,  oder  2- Aminonaphthalin- 6,  8-disulf osäure  mit  starkem  Oleum 
bei  120° — 130°  sulfieren.  Die  verdünnten  Lösungen  fluorescieren 
himmelblau.  —  Oder  nach 

2758 

DRP.  176  621 

DRP.  113  063 
Ber.  27,  2153; 
28,  1535 

24  T.  l-nitro-3,  6,  8-naphthalintrisulfosaures  Na-Salz  mit  45  T. 
konz.  Ammoniak  im  Äutoklaven  3  St.  auf  150° — 160°  und  5  St.  auf 
160° — 170°  erhitzen,  Ammoniak  abdestillieren,  schwach  mit  Schwefel¬ 
säure  ansäuern  und  die  Sulfosäure  filtrieren. 

q)  0-0-0-0. 

2:0  — 4:0  — 7  OH  — 8  OH .  2759 

2759 

DRP.  111  683 

E.  P.  16  295/99 
F.  P.  291  720 

DRP.  101  371 

Naphthazarinzwischenprodukt 

200  T.  Naphthazarinschmelze  in  600  T.  Wasser  verteilen,  filtrieren, 
Filtrat  mit  25  T.  Chlorzinklösung  (40°)  fällen,  filtrieren,  mit  Salzwasser 
waschen  und  trocknen  (vgl.  Ber.  4,  439). 

r)  0  — 0  — 0  — S . 

OH-OH-OH-SO3H .  2760—2762 

1:0  —  2:0  —  8  (7)  OH  — 6  (4)  S03H  2763,  2764 


2760 

DRP.  78  604 

Trioxynaphthaiinsulfosäuren  1 

|  OH 

=  C10H8O6S  =  256. 

\/\/ 

J  so3h 

1,  3,  8-TrioxynaphthaIin-6-sulfosäure:  1,  8-Dioxynaphthalin-3,  6-disulfosäure  über 
250°  mit  Ätznatron  verschmelzen.  Eisenchlorid  erzeugt  mißfarbige,  Chlorkalk  eine  gelb¬ 
braune,  im  Überschuß  verschwindende  Färbung. 


2761 


DRP.  80  464  1,  3,  5-Trioxynaphthalin-7-suIfosäure:  Die  durch  Weitersulfieren 

von  Naphthalin-2,  6-disulfosäure  mit  Oleum  (25%)  bei  260°  erhaltbare 
einheitliche  Tetrasulfosäure  mit  Ätznatron  bei  280°  verschmelzen.  Die  neutralen  Salze 
lösen  sich  in  Wasser  rot  mit  schwach  blauer  Fluorescenz,  die  Lösung  des  sauren  Salzes 
wird  mit  Chlorkalk  weingelb,  wobei  die  Färbung  im  Überschuß  verschwindet,  mit  Eisen¬ 
chlorid  braun. 
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2762 

DRP.  67  426 

1,3,7-  oder  1,  6,  7-Trioxynaphthalin-6-  oder  -3-sulfosäure : 

Durch  Verschmelzen  der  2-Oxynaphthalin-3,  6,  8-trisulfosäure  mit 
Ätznatron. 

2763 

DRP.  87  900 

Wie  [2605];  v: 
thol  -  6 -sulf  osäure - 
Oxydation  mit  Bit 
roten  K- Salzes  (m 
1,  2-naphthochinoi 

8-(7)-Oxy-1, 2-naphihochit?on-6-(4)-sulfosäure 

o 

OH  || 

J 1  r°  =  CioH«06S  =  254. 

*1.  [2408].  —  Azofarbstoff  aus  einer  Diazoverbindung  und  2-Amino-8-naph- 
3(gibt  reduziert  die  1, 2-Diamino-8-naphthol-6-sulfosäure,  aus  der  durch 
jhromat  die  Chinonsulfosäure  entsteht.  Die  wässerige  Lösung  des  braun- 
it  K-Chlorid  erhalten)  wird  mit  Soda  rot,  jene  des  K-Salzes  der  7-Oxy- 
i-4-sulfosäure  hingegen  blau. 

2764 

DRP.  99  759 
DRP.  100  703 

50  T.  2-Oxy- 
Sulfierung  auf  Eis 
chinon-6-sulfosä 
Schwefelsäure  (76 
Produkt  zur  Reini 
Lösung  in  der  Hi 

2-0xy-1 , 4-naphthochinon-3-sul?osäure 

0 

|/V1/NjOH  =  C10H6O6S  =  254. 

6 

,  4-naphthochinon  in  250  T.  15° — 20°  warmes  Oleum  (25%)  eintragen, 

3  gießen,  Natronsalz  der  Sulfosäure  aussalzen.  —  2-Oxy-l,  4-naphtho- 
ure:  39  T.  naphthochinondisulfosaures  Kali  bei  5° — 10°  in  120  T. 
°)  eintragen,  8 — 10  St.  bei  25°  stehen  lassen,  auf  Eis  gießen,  filtriertes 
gung  in  Natronlauge  lösen,  mit  Salzsäure  oder  die  konzentrierte  wässerige 
tze  mit  Alkohol  fällen. 

s)  0-O-S-S. 

0H-0H-S0sH-S03H  ....  2765—2782 

8  OH  — 1  OR  — 3  S03H  — 6  S03H  ....  2783 

2765 

DRP.  49  857 

1,  2-Dioxyna 

rigen  Lösung  de 
Vgl.  Ber.  21,  348 

/\/\ \  OH 

Dioxynaphthalindisulfosäuren  (SO^h  =  cioh8°8s|  =  320. 

\/\/  J  so3h 

iphtlialin-6,  8-disulfosäure:  Wird  erhalten  durch  Kochen  der  wässe- 
;r  sauren  Älkalisalze  von  l-Amino-2-oxynaphthalin-6,  8-disulfosäure. 
2  und  24,  3157. 

2766 

Anm.  K.  12  732 
Kl.  12 

22.  3.  95 

Kalle 

DRP.  79  054 

1,  5-Dioxynaphthalin-3,  7-disulf osäure:  l-Oxynaphthalin-3,  5,  7- 
trisulfosäure  mit  Natronlauge  (50%)  bei  150° — 160°  verschmelzen.  Die 
blauviolett  fluorescierende  Lösung  des  Na- Salzes  wird  mit  Eisenchlorid 
grün,  mit  Chlorkalk  mißfarbig  bis  rotbraun.  —  Mit  derselben  vermutllich 
identisch  die  „Rothsäure“  [2781]. 

2767 

DRP.  41  934 

1,  5-Dioxynaphthaliu-?,  ?-disu!f osäure:  1,  5-Dioxynaphthalin  mit 
Schwefelsäure  (66°)  zwischen  100°  und  160°  sulfieren. 

2768 

2769 

2770 

DRP.  49  857 

DRP.  72  584 

und 

DRP.  72  665 

1,  2-I)ioxynaphthalin-3,  6-disulfosäure:  Die  saurenAlkalisalze der 
l-Amino-2-oxynaphthalin-3,  6-disulfosäure  mit  Wasser  kochen  oder  nach 

1,  2-Diaminonaphthalin-3,  6-disulfosäure  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
erhitzen.  Vgl.  Ber.  24,  3157  und  21,  3480. 

2771 

DRP.  89  242 

schließlich  120°  e 
2-Naphthylaminl 
Ätznatron  8  St.  i 
4-naphthol-6,  }{-c 

schwach  angesäue 
keit  etwas  eindan 

1,  3-Dioxynaphthalm-5,  7-disulfosäure:  2-Naphthylamin-4,  8-di¬ 
sulfosäure  als  saures  Salz  mit  der  4-fachen  Menge  Oleum  (40%)  auf 
rhitzen,  auf  Eis  gießen,  das  wie  üblich  abgeschiedene  saure  Na-Salz  der 
trisulf osäure  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  und  der  D^-fachen  Menge 
m  Autoklaven  auf  170° — 180°  erhitzen,  zur  Überführung  der  2-Amino- 
isulf osäure  in  die  Gelbsäure  das  saure  Na-Salz  mit  der  5-fachen  Menge 
rten  Wassers  8  St.  unter  4  Atm.  Druck  auf  210° — 220°  erhitzen.  Fliissig- 
ipfen,  mit  Kaliumchlorid  aussalzen. 
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2772 

Anm.  F.  4154 

6.  5.  89 
Höchst 

1,  7-Dioxynaphthalin-3,  6-disuIfosäure:  2-Oxynaphthalin-3,  6,  8- 
trisulfosäure  mit  Alkalien  zwischen  200°  und  280°  verschmelzen.  Die 
neutrale  wässerige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  zuerst  reinblau,  dann 
graublau,  mit  Schwefelsäure  grünlichgelb. 

2778 

DRP.  77  703 
DRP.  79566 
DRP.  81  282 
DRP.  57021 

1,  8-Dioxynaphthalin-2,  4-disulfosäure  (S):  l-Amino-8-oxynaph- 
thalin-2,  4-  oder  -5,  7-disulfosäure  bei  250°  oder  Naphthsultamdisulfo- 
säure  S  bei  170°  oder  l-Oxynaphthalin-2,  4,  8-trisulfosäure  mit  Alkalien 
verschmelzen.  Die  Salze  fluorescieren  in  wässeriger  Lösung  grünlich. 
Vgl.  Ber.  27,  2142.  Die  Lösung  des  Di-Na-Salzes  wird  mit  Eisen¬ 
chlorid  grün.  —  Vgl.  Anm.  B.  16  142,  Kl.  12,  Badische. 

2774 

DRP.  80  741 

Anm.  F.  7004 
Kl.  22 

18.  8.  93 
Elberfeld 

1,  8-Dioxynaphthalin-3,  5-disulfosäure:  l-Amino-8-oxynaphtha- 
lin-4,  6-disulfosäure  mit  wässerigen  Alkalien  bei  mehr  als  220°  oder  nach 

bei  180°  mit  Alkalien  verschmelzen.  Die  alkalischen  Salzlösungen 
fluorescieren  schwach  blau.  Eisenchlorid  erzeugt  grüne,  Chlorkalk  je 
nach  der  Menge  braune  bis  rotbraune  Färbung. 

2775 

DRP.  67  563 
DRP.  68721 
DRP.  69190 
DRP.  75153 

naphthalin-3,6-dis 
Die  alkalischen  L 
chlorid  grün,  in  a 

1,  8-Dioxynaphthalin-3,  6-disulfosäure  (Chromotropsäure) : 

l-Oxynaphthalin-3,  6,  8-trisulfosäure  (oder  ihr  Anhydrid),  ferner  1-Amino- 
8-oxynaphthalin-3,  6-disulfosäure  oder  1,  8-Diaminonaphthalin-3,  6-di¬ 
sulfosäure,  und  zwar  erstere  mit  Alkalien  bei  185°,  letztere  beide  mit 
weniger  als  10-prozentiger  Alkalilauge  bei  270°  behandeln.  Ebenso  er¬ 
hält  man  die  Chromotropsäure  auch  durch  Erhitzen  der  1,8-Diamino- 
ulfosäure  mit  verdünnten  Mineralsäuren  unter  Druck  auf  150° — 160°. 
ösungen  fluorescieren  violettblau,  neutrale  Lösungen  werden  mit  Eisen- 
lkalischen  Lösungen  entsteht  ein  bräunlichgrüner  Niederschlag. 

2776 

DRP.  79  030 

das  auch  in  kalte 
mit  mehr  Chlorka 

1,  8-Dioxynaphthalin-2,  5-  (oder -4,  5-)  disulfosäure  R:  Mutter¬ 
lauge  des  Ba-Salzes  (II)  von  [2777]  völlig  eingedampft  gibt  Ba-Salz  (III), 
m  Wasser  löslich  ist.  Farbenreaktion  wie  [2777],  jedoch  entsteht  hier 
lk  kein  Niederschlag. 

2777 

DRP.  79  029 

im  Wasserbade  4 
200  T.  Eiswasser 
Bariumsulfat  koc] 
vom  ausgeschiede 
dampfen;  leichtlö 
Chlorkalk  braune] 

1,  8-Dioxynaphthalin-2,  5-  (oder  -4,  5-) disulfosäure  G:  10  T. 

1,  8-Dioxynaphthalin  in  40  T.  Schwefelsäure  (66°)  bei  10° — 15°  lösen, 
5—50  Min.  auf  50°  erwärmen,  bis  eine  Probe  klar  wasserlöslich  ist,  in 
gießen,  mit  gesättigter  Barytlösung  neutralisieren,  aufkochen,  filtrieren, 
lend  waschen,  Filtrate  (nur  schwach  alkalisch!)  auf  250  T.  eindampfen, 
nen  Ba-Salz  (I),  einer  wertlosen  Säure,  filtrieren,  Filtrat  auf  40  T.  ein- 
sliches  Ba-Salz  (II)  der  G- Säure  filtrieren.  Mit  Eisenchlorid  grüner,  mit 
r,  mit  mehr  Chlorkalk  braunroter  Niederschlag. 

2778 

DRP.  79  029 

1, 8-Dioxynaphthalin-2,  7-disulfosäure  (J):  Sie  bildet  den 
schwerstlöslichen  Anteil  des  auf  Ba-Salz  verarbeiteten  Sulfierungs¬ 
gemisches  von  1,  8-Dioxynaphthalin  mit  konz.  Schwefelsäure  (50%). 

2779 

2780 

Anm.  F.  7243 
Kl.  12 

16.  12.  93 
Elberfeld 

Ber.  18,  1959 

DRP.  75  142 

2,  7-Dioxynaphthalin-3,  6-disulfosäure:  2-Oxynaphthalin-3,  6,  7- 
trisulfosäure  mit  Alkalien  bei  220° — 300°  verschmelzen.  Die  alkalischen 
Lösungen  fluorescieren  blaugrün.  Eisenchlorid  erzeugt  tiefblaue,  Chlor¬ 
kalklösung  je  nach  der  Menge  orangefarbige  oder  braune  Färbung, 
schließlich  entsteht  ein  weißer  Niederschlag.  —  Oder 

2,  7-Dioxynaphthalin  mit  Schwefelsäure  (66°)  im  Wasserbade  sul- 
fieren.  Schwachblau  fluorescierende  alkalische  Lösungen  werden  an 
der  Luft  dunkelblau.  Eisenchlorid  erzeugt  eine  tiefblaue  Färbung. 

2781 

DRP.  79  054 

und 

DRP.  80  464 

in  verdünnter  Sa 
auskrystallisiert. 
enthält,  gewinnt 

Dioxynaplithalindisulfosäure  (1,  3,  5,  7;  1,  5,  3,  7  oder  1,  7,  3,  5) : 
Naphthalintetrasulfosäure  (ausNaphthalin-2,  6-disulfosäure  und  Oleum 
von  25%  bei  260°)  mit  Ätznatron  bei  200°  verschmelzen  und  die  Rot¬ 
säure  von  der  zugleich  entstandenen  Gelbsäure  durch  Lösen  der  Schmelze 
lzsäure  trennen,  wobei  das  saure  Na- Salz  der  vorliegenden  Rotsäure 
Ein  Gemenge  von  Oxynaphthalindisulfosäuren,  das  auch  Rotsäure 
nan  nach 

4.  Naphthalin  mit  vier  Substituenten. 
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2782 


DRP.  40  893  aus  dem  Naphthalin  direkt  durch  Sulfierung  zur  Tetrasulfosäure  und 
ihr  Verschmelzen  mit  Alkalien.  —  Die  Gelbsäure  wird  aus  dem  Filtrat 
der  Rotsäure  gewonnen  und  unterscheidet  sich  von  letzterer  durch  die  grüne  Fluorescenz 
der  alkalischen  Lösungen  (Rotsäure  fluoresciert  violett),  ferner  dadurch,  daß  Chlorkalk¬ 
lösung  bleibende  Gelbfärbung  erzeugt,  während  die  Lösungen  der  Rotsäure  dunkelbraun 
gefärbt  werden  und  Eisenchlorid  neutrale  Lösungen  der  Gelbsäure  zuerst  blau,  dann 
violettschwarz,  jene  der  Rotsäure  blaugrün,  dann  mißfarbig  färbt. 


2783 


DRP.  73  251 

und 

DRP.  73  741 


1  -Methoxy-8-oxynaphthalin-3, 6-disulf  osäure 

OH  0-CHs 


SOHL 


^S03H 


—  CiiH10O8S2 


334. 


1,  8-Dioxynaphthalin-3,  6-disulf  osäure  in  Form  der  neutralen  oder  basischen  Salze 
mit  Alkylierungsmitteln  erhitzen. 


t)  o-S-S-S. 

0H-S03H-S03H-S03H  .  .  .  2784-2796 
OH-S03H-S02-NH2-S03H .  2795 


2784 

Anm.  K.  12  732 
22.  3.  95 

Kalle 

1-Oxynapktl 

zum  Ersatz  der  A. 

/\/\]  OH 

Oxynaphthalintrisulfosäuren  1  sq^h  =  cioH8o10s3  =  384. 

\/\/ )  so3h 

ialin-3,  5,  7-trisulfosäure:  Diazo-l-aminonaphthalin-3,  5,  7-trisulfosäure 
unino-  gegen  die  Hydroxylgruppe  verkochen. 

2785 

2786 

DRP.  56  058 

DRP.  71  495 

l-Oxynaplithalin-3,  6,  8-trisulfosäure:  l-Amino-3,  6,  8-trisulfo- 
säure  diazotieren,  die  Diazoverbindung  mit  verdünnten  Säuren  kochen 
und  das  erhaltene  Sulton  mit  verdünnter  Natronlauge  erwärmen  oder 
nach 

die  sauren  Salze  der  Aminosäure  mit  Wasser  unter  Druck  auf  hohe 
Temperatur  erhitzen. 

2787 

Anm.  F.  7004 
18.  8.  93 
Elberfeld 

l-Oxynaphthalin-4,  6,  8-trisulfosäure:  Wie  [2785]  mit  1-Amino- 
naphthalin-4,  6,  8-trisulfosäure. 

2788 

2789 

DRP.  10  785 

DRP.  77  996 

l-Oxynaphthalin-2,  4,  7-trisulfosäure:  1-Naphthol  mit  Oleum 
(50%)  auf  40° — 50°  erwärmen,  bis  eine  verdünnte  Probe,  mit  über¬ 
schüssiger  Salpetersäure  erwärmt,  kein  Dinitronaphthol  mehr  aus¬ 
scheidet.  Oder  nach 

1- Chlornaphthalin -2,  4,  7-trisulfosäure  mit  verdünnter  Alkalilauge  auf 
150° — 200°  erhitzen.  Die  Lösung  der  Säure  wird  mit  Eisenchlorid  blau. 

2790 

Anm.  F.  6991 

14.  8.  93 
Elberfeld 

2-OxynapkthaIin-l,  3,  7-trisulfosäure:  2-Oxynaphthalin-7-mono- 
oder  -3,  7-disulf osäure  mit  Oleum  (25%)  auf  80° — 90°  erhitzen.  Die 
Na- Salzlösung  wird  mit  Eisenchlorid  violett  und  fluoresciert  stark  grün. 

2791 

DRP.  78  569 

Ber.  27,  1209 

grün  fluorescieren 

2-Oxynaphthalin-3,  6,  7-trisulfosäure:  2-Oxynaphthalin-l,3,6,7- 
tetrasulf osäure  zur  Abspaltung  einer  Sulfogruppe  mit  Wasser  oder  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  kochen  oder  in  der  Diazo-2-aminonaphthalin- 
3,  6,  7-trisulfosäure  die  Diazogruppe  gegen  Hydroxyl  ersetzen.  Die 
den  alkalischen  Lösungen  der  Säure  werden  mit  Eisenchlorid  violett. 

2792 

DRP.  22  038 

Probe  rein  grün 
neutralen  erzeugt 

2-Oxynaphthalin-3,  6,  8-trisulfosäure:  2-Naphthol  mit  Oleum 
(20%)  auf  140° — 160°  erhitzen,  bis  eine  mit  Ammoniak  übersättigte 
fluoresciert.  Die  alkalischen  Lösungen  fluorescieren  gelbgrün,  in  den 
Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 

2793 

DRP.  79  054 

Oxynaphthalintrisulf osäure:  Naphthalin  -  2,  6  -  disulf osäure  mit 
Oleum  (25%)  auf  260°  erhitzen  und  die  erhaltene  Naphthalintetrasulfo- 
säure  mit  verdünnter  Natronlauge  unter  Druck  bei  180°  behandeln 
oder  nach 

OH  —  S03H  —  S03H  —  S03H  .  .  .  2784-2796 
OH-S03H-S02-NH2-S03H .  2795 


430  Naphthalin:  I.  Ein  Naphthalinkem  im  Molekül. 


2794 

2795 

DRP.  40  893 

DRP.  69  518 

Temperatur  x/4  St 
kann  auch  mit  al 

als  Bestandteil  eines  Trisulfosäuregemenges  durch  Sulfierung  von 
Naphthalin  mit  Oleum  bei  hoher  Temperatur  erhaltbar.  —  Oder  nach 

Naphtholtrisulfosäuremonamid :  100  T.  naphthosultondisulfo- 

saures  Natron  mit  200 — 300  T.  Ammoniak  (20%)  bei  gewöhnlicher 
.  rühren,  das  Ammoniumdinatrmmsalz  des  Monamides  filtrieren.  Man 
koholischem  oder  gasförmigem  Ammoniak  arbeiten. 

2796 

DRP.  92169 

man  die  7  T.  Ni 
45  T.  2-naphthol- 

Zur  Herstellung  des  /i-naphtholtrisulfosauren  Natriumdoppelsalzes 
(oder  naphthalintetrasulfosaurer  Salze)  des  Tetrazodianisols  vermischt 
trit  entsprechende  Tetrazodianisolchloridlösung  mit  einer  Lösung  von 
3,  6,  8-trisulfosaurem  Natron  und  salzt  evtl.  aus. 

u)  S-S-S-S. 


2  SO3H-6  SO3H-SO3H-SO3H 


2781,  2797 


2797 


DRP.  79  054 

DRP.  40  893 
DRP.  80  464 
Ber.  8,  1486 


Naphthalintetrasulfosäure 

)//X'jS03H  1  S03H _  c  H  O  S  _ 448 

so3hU\/  J  s°3h  “  1<Ä  12  4  -  448- 


100  T.  2,  6-Naphthalindisulfosäure  als  bei  200°  getrocknetes  Ca- 
Salz  mit  300  T.  Oleum  (25%)  zuerst  4  St.  auf  90°,  dann  die  entstandene  Lösung  der 
Aaph thalin trisuli'osäure  weiter  im  geschlossenen  Kessel  6  St.  auf  260°  erhitzen.  Kry- 
stallinische  Masse  kalt  in  Wasser  lösen,  kalken,  mit  Soda  umsetzen,  Lösung  des  Na- 
Salzes  auf  300  T.  eindampfen,  aussalzen. 


5.  Naphthalin  mit  fünf  und  sechs  Substituenten. 


Cl-l  OH-8OH-SO3H-6SO3H .  2798 

1  CHO-2  OH- 3  SO3H-6  SO3H-8  SO3H .  2462 

NH2-NH2-0H-S03H-S03H .  2800 

NO  — 8N02-4  0H-3S03H  — 6SO3H .  2799 

1  NH2-8NH2-2  SO3H-SO3H-SO3H .  2801 

2NH2-1  OH-8  OH-3  SO3H-6  S03H .  2802 

1  NH2  -  8  OH  -  2  SO3H  -  4  S03H  -  6  S03H .  2803 

[1  (2)  N2C1  — 2  (1)  OH]  Anliydr.  —  3  SO3H-6  S03H-8  SOsH .  2741 

NH2  —  SOsH—  S03H  —  S03H—  S03H .  2754,  2804-2806 

2  OH-1  SO3H-3  SO3H-6  SO3H-7  S03H .  2807 

1  NO-8NO-OH-OH-3SO3H-6SO3H .  2799 


2798 


DRP.  153195  Chlor-1,8°dioxynaphthalin-3, 6-disulfosäure 

HO  OH 

|  SO3h0\/SO3H 

364  T.  Chromotropsäure  als  Na-Salz  in  300  T.  Natronlauge  (40°)  und  1500  T.  Wasser 
gelöst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  1000  T.  Hypochloritlösung  (7%  Chlor)  versetzen, 
nach  einiger  Zeit  mit  500  T.  Salzsäure  (20°)  fällen. 


Jd  =  C10H7O8S2Cl  =  352. 


2799  DRP.  113  063 


1  -Nitroso-8-nitro-4-napht  hol-3, 6-disulfosäure 


02N  NO 

/\ 


S03H%/\ 

OH 


S03H 


=  C10H6N2O10S2  =  378. 


80  T.  1,  8-Dinitro-3,  6-disulfosäure  als  Na-Salz  in  wässeriger  Lösung  kalt  mit  160  T. 

\  Natronlauge  (40°)  rühren,  bis  aus  einer  mit  Kaliumchlorid  ausgesalzenen  Probe  keine 
'  unveränderte  Dinitrosäure  mehr  ausfällt,  nach  3 — 4  Tagen  ansäuern  und  das  Dialkalisalz 
aussalzen.  Zur  Gewinnung  des  Gemenges  der  Nitronitrososäure  mit  1,  8-Dinitrosodioxy- 
3,  6-disulfosäure  behandelt  man  1,  8-Dinitro-3,  6-disulfosäure  ebenfalls  mit  Natronlauge, 
stumpft  nach  beendeter  Umlagerung  nach  etwa  24  St.  das  Alkali  mit  Salzsäure  ab  und 
fällt  das  Trinatriumsalz  der  Dinitrosodioxysäure  mit  Kohlensäure. 


5.  Naphthalin  mit  5  u.  6  Substituenten. 
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2800 


DRP.  92  012 


Diaminonaphtholdisulfosäuren:  Aminonaphtholsulfosäure  G  di- 
azotieren,  die  filtrierte  Diazoverbindung  in  kalte  Sodalösung  eintragen, 
den  abgeschiedenen  Farbstoff  in  salzsaurer  Lösung  mit  Zinnchlorür  reduzieren. 


2801  DRP.  79  577  1, 8-Diaminonaphthalm-2-(4, 6  oder  4, 7)-trisulfosäure 

h2n  nh2 

=  C10H9N2O9S3  =  398. 

öU3±l\/\/ 

so3h 

1,  8-Dinitronaphthalin  mit  Bisulfitlösung  kochen  oder  unter  Druck  behandeln.  Die 
wässerige  Lösung  des  sauren  Na- Salzes  wird  mit  Eisenchlorid  gelbbraun. 

2802  DRP.  77  552  2-Amino-1, 8-dioxynaphthalin~3, 6-disulfosäure 

HO  OH 

SO3H0js“k  =  C”H»NO'S‘=  336' 

Monoazofarbstolfe  der  1,  8-Dioxynaphthalin-3,  6-disulfosäure  reduktiv  spalten. 


2803 


DRP.  84  597 

DRP.  84  140 


l-Amino-B-oxy-2, 4, 6-trisulfosäure 

HO  S03H 

^xAnh: 

so3H\/V 


C10H9NO10S3  =  399. 


so3h 


Naphthsultamtrisulfosäure  (Anhydrid  der  l-Aminonaphthalin-2,  4,  6,  8-tetrasulfosäure) 
bei  150° — 160°  mit  Alkalien  verschmelzen.  Die  Lösungen  der  Salze  fluorescieren  violett¬ 
blau,  nach  Zusatz  von  Alkalien  grünblau. 


2804 


DRP.  84140 


Aminonaphthalintetrasulfosäuren 

nh2 
so3h 

S03H  =  C10H9NO12S4  =  463. 

S03H 

so3h 

l-Aminonaplithalin-2,  4,  6,  8-tetrasulfosäureanhydrid:  l-Aminonaphthalin-4,  6,  8- 
trisulfosäure  mit  Oleum  bei  80° — 90°  sulfieren.  Die  gelben  Lösungen  der  Salze  fluo¬ 
rescieren  stark  grün. 


2805 


DRP.  84139  1  -  Aminonaphthalin  -  3 ,  (4?),  6,  8-tetrasulfosäureanhydrid: 

1 -Aminonaphthalin- 3,  6,  8-trisulfosäure  mit  Oleum  bei  80°  sulfieren, 
unter  Vermeidung  jeder  Erhitzung  auskalken,  da  die  aufgenommene  Sulfogruppe  sonst 
wieder  abgespalten  wird.  Kochen  mit  starken  Mineralsäuren  führt  zur  Aufspaltung  des 
Sultamringes. 


2806 


DRP.  81  762  2-Aminonaphthalin-l,  3,  6,  7-tetrasulfosäure:  2-Aminonaphtha- 

lin-3,  7-di-  mit  starkem  oder  2-Aminonaphthalin-l,  3,  7-  oder  besser 
noch  -3,  6,  7-trisulfosäure  mit  normalem  Oleum  auf  130°  erhitzen,  die  Sulfierung  unter 
Vermeidung  jeder  Erhitzung  auf  neutrales  Na- Salz  verarbeiten,  seine  Lösung  konzen¬ 
trieren  und  kalt  ansäuern.  Es  scheidet  sich  3,  6,  7-Trisulfosäure  als  saures  Na- Salz  ab, 
während  die  gelöste  Tetrasulfosäure  ausgesalzen  oder  mit  Ba-Chlorid  abgeschieden  wird. 
Oder  nach 


Anm.  F.  7003 
17.  8.  93 
Elberfeld 


2-Oxynaphthalin-l,  3,  6,  7-tetrasulfosäure  mit  Ammoniak  unter  Druck 
auf  180°  erhitzen.  Die  verdünnten  Salzlösungen  fluorescieren  violett¬ 
blau. 


2807 


Anm.  F.  6991 
14.  8.  93 
Elberfeld 


2-Oxynaphthalin-1, 3, 6, 7-tetrasulfosäure 


so3h 

/XOH 


=  C, 


>h8013s4 


464. 


S03Hf 

so3HV\/’so3H 

2-Oxynaphthalin-7-mono-  oder  -3,  7-di-  oder  -1,  3,  7-trisulfosäure  mit  Oleum  (40%) 
bei  120° — 130°  sulfieren  und  bei  der  Aufarbeitung  jede  Erwärmung  vermeiden,  von  der 
Trisulfosäure  über  das  Ba-  Salz  trennen.  Die  alkalischen  Lösungen  fluorescieren  stark  blaugrün. 
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Naphthalin:  II.  Naphthalin-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 


2808 


DRP.  113  063 


1, 8-Dinitrosodioxynaphthalin-3, 6-disulfosäure 

ON  NO 

_  \S°3H  =  C10H8N2O10S2  =  378. 

ohV\/oh/so3h  10  8  2  10  2 

100  T.  Ba-Salz  der  1,  8-Dinitro-3,  6-naphtlxalindisulfosäure  in  2000  T.  Wasser  mit  der 
zur  Ba-Fällung  nötigen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  versetzen,  filtrieren,  Filtrat  im 
Vakuum  auf  390  T.  eindampfen,  erkalten  lassen. 


II.  Naphthalin-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 

(Ketten,  am  Naphthalin  mit  C,  N,  0,  S  beginnend.) 


5  4  5 

Die  Eintrittsstellen  (a  oder  ß)  sind  aus  den  Formelbildern  ersichtlich. 


1.  Bindung  direkt. 


4  OH . 1849 

BNH2-2  0R  — 5  SO3H-N  6NH2  .  .  .  2809 


2809 


DRP.  44  770 


Zusatz  zu 
DRP.  44  209 


Diaminoäthoxyphenylnaphthylsulfosäure 


0-c2h5 


NH2QxJ_ 0NH2  ~  C18H18N204S  -  358. 


so3h 


Aus  37,8  T.  naphthalinazo-phenetolsulfosaurem  Natrium  (Azofarbstoff  aus  1-Diazo- 
naphthalin  +  p-Phenolsulfosäure)  wie  [1763]  alkylieren  und  dann  reduktiv  spalten. 


2.  X  =  — CIL  — (CO)— . 


Unsubstituiert .  1363,  2810,  2811 

B6COOH . 2812 

B  4  N(R)2 . 2813 

N  1  OH .  1295,  2810 

B  4(5)  CI  — 6  COOH .  3559 

B  6  COOH  — N  7  01  .  3559 

B  6  COOH— N  1  OH .  2814,2815 


B  6  COOH— N  4  NH2—  1  OH .  3560 

B  6  COOH— N  4  CI  —  1  OH .  3561 

B  4  N(R)2  — N  4NH-R . 2816 

B  4  N(R)2  — N  4  ( ?)  NH'C6H4:  CH3.  2816,  2817 

B  6  COOH  — N  1  OH  — 4  CI . 2818 

B  6  COOH  — N  1  OH  — 4  NO(NH2)  .  .  .  2819 


2810 


DRP.  281  802 


1 -Benzylnaphthalin 


12,6  T.  Benzylchlorid,  63  T.  Naphthalin  und  0,3  T.  Phosphorpentoxyd  5  St.  auf  200° 
erhitzen,  Naphthalinüberschuß  mit  Dampf  ab  treiben,  ausäthern,  Ätherrückstand  im  Vakuum 
destillieren;  Ausbeute  an  Naphthylphenylmethan  70%.  —  Benzylnaphthol  nach  DRP. 
18  977  aus  Benzylchlorid,  Naphthol  und  Zinkchlorid  wie  [1295]. 


2811 


DRP.  281  802 


1-  und  2-Naphthylphenylketon 


00“co^ = Ci7Hi2° =  232' 

14  T.  Benzoylchlorid,  25  T.  Naphthalin  und  0,2 — 0,3  T.  Phosphorpentoxyd  2  St. 
auf  180° — 200°  erhitzen,  wenn  die  Chlorwasserstoffentwicklung  beendet,  den  Naphthalin¬ 
überschuß  mit  Dampf  abtreiben,  Rückstand  in  Benzol  lösen,  Lösung  über  Chlorcalcium 
trocknen,  destillieren.  Man  erhält  90%  Ausbeute  des  Gemenges  mit  überwiegend  1-Keton. 


2.  Phenyinaphthylketon. 
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2812 


DRP.  193  961 


Angew.  Chem. 

19,  669 
Ber.  41,  3627 
Bll.  Soc.  Chim. 
1908,  916 


Naphthoxylbenzoesäure 


^c°-n = 

\/  coobKJ 


C18H1203  =  276. 


5  T.  Phthalsäureanhydrid,  14  T.  Benzol,  6,5  T.  Naphthalin  und 
10  T.  Aluminiumchlorid  bis  zum  Nachlassen  der  Salzsäureentwicklung 
rühren,  dann  15  St.  auf  75°  erhitzen,  verdünnen,  die  Kohlenwasserstoffe 
mit  Dampf  übertreiben,  die  wässerige  Flüssigkeit  (phthalsäurehaltig) 
abheben,  in  den  harzigen  Rückstand  sodaalkalisch  Dampf  einleiten, 
von  der  Tonerde  filtrieren,  das  Filtrat  mit  Säure  fällen  und  das  Produkt  evtl,  aus  Benzol 
oder  Eisessig  umkrystallisieren. 


=  C19H17NO  =  275. 


2818  DRP.  42  853  Dialkylaminophenyl-1-(2-)naphthylketon 

fj  00  0n(ch 3)2 

20  T.  l-(2-)Naphthanilid  +  40  T.  Dimethyl-(äthyl-)anilin  -f-  16  T.  Phosphoroxychlorid 
wie  [1366,  1367].  —  1-Verb.  aus  Sprit,  grauweiße  Nadeln,  Sch.-P.  115°;  2-Verb.  aus  Sprit, 
gelbgrüne  Nadeln,  Sch.-P.  127°.  Die  Diäthyl-1 -Verbindung  ist  halbfest,  bleibt  harzig; 
die  Diäth yl - 2- V erbindung  bildet  aus  Sprit  gelbgrüne  Krystalle  vom  Sch.-P.  75°. 


2814 


1  -Oxynaphthoy  Ibenzoesäure 


OH 

/\_co— A  =  c 

\/  coohU 


,H1204  =  292. 


10  T.  1-Naphthol  +  10  T.  Phthalsäureanhydrid  +  10  T.  Borsäure  mit  60  T.  Schwefel¬ 
säure  (90%)  2  St.  auf  120° — 125°  erhitzen,  in  Wasser  gießen,  filtrieren,  den  Niederschlag 
neutral  waschen,  mit  verdünnter  Natronlauge  extrahieren;  zurückbleibt  Oxynaphthazen- 
chlnon,  Filtrat  mit  Säure  fällen  und  den  Niederschlag  aus  Benzol  +  Ligroin  umkrystalli¬ 
sieren.  Kleine  gelbliche,  in  Alkalien  citronengelb,  in  Schwefelsäure  bräunlichgelb,  mit 
Borsäure  erhitzt  blaurot  mit  zinnoberroter  Fluorescenz,  leichtlösliche  Krystalle. 


2815 


DRP.  141  025 

Ber.  16,  303; 

36,  547 
DRP.  138  325 


20  T.  Naphthofluoran  mit  60  T.  Ätzkali  im  Autoklaven  6  St.  auf  150° 
erhitzen,  die  Schmelze  in  Wasser  lösen,  ansäuern  und  den  gelben  Nieder¬ 
schlag  aus  Benzol,  Eisessig  oder  Sprit  umkrystallisieren.  In  Alkali  gelb, 
in  Schwefelsäure  orangebraun,  mit  Borsäure  erwärmt  blaurot  mit  roter 
Fluorescenz  löslich  (Bildung  von  «-Oxynaphthazenchinon). 


2816 


2817 


DRP.  79  390 


DRP.  41  751 


Diaminophenylnaphthylketone 

rrr-o— n 

R-HN^xJ  ljN(R)2 

R  =  C6H4-CH3 

Dimethyl-p-aminobenzomethylanilid 


=  C26H21N20  =  380. 
R  =  CH, 


10  T,  Dimethyl-p-aminobenzomethylanilid  +  10  T.  p-Tolyl-l-naphthylamin  fein  ge¬ 
rieben  +  6 — 8  T.  Phosphoroxychlorid.  Das  Gemenge  wird  zuerst  flüssig,  dann  fest.  Nach 
3 — 4  St.  wiederholt  mit  Wasser  auskochen.  Das  über  das  intermediär  entstandene  Chlorid 
>  C  =  Cl2  gebildete  Auramin : 

CI,  _  CI  ^  s~ - CO  — 


—  N  — 
CH, 


C-i 


N(R)a 


CI 

_N  — C- 
CH,  I 


N(R)2 


/\ 

\/ 

NH-(C7H7) 


'N(R)2 


NH-(C7H7) 

im  10-fachen  Gewicht  Sprit  lösen,  alkalisch  stellen,  einige  Zeit  im  Wasserbad  erwärmen, 
bis  eine  Probe  angesäuert  nicht  rotviolett,  sondern  grünlichgelb  wird,  kalt  das  Dimethyl- 
p-tolyldiaminophenylnaphthylketon  filtrieren.  Hellgelbe  Blätter,  Sch.-P.  219°,  in  Sprit 
und  Äther  schwer,  in  Toluol  leicht  löslich.  In  Salzsäure  schwer  rotgelb  löslich.  —  Ebenso 
das  Dimethylphenyldlaminophenylnaphthylketon  mit  Phenylnaphthylamin.  Sch.-P. 
201° — 202°.  —  Ebenso  nach 


Zus. 

DRP.  84  655 


Dimethyl  -  (äthyl  -)mouomethyl  -  (äthyl  -)  diaminophenylnaphthyl  - 
keton 

/XHC0— A  =  c  H  N 20  =  292 

\/  N(CH3)2  19  20  2 

mit  Methyl-  bzw.  Äthyl- 1-naphthylamin.  Das  Dimethyläthylketon  bildet  grünliche  Kry¬ 
stalle,  Sch.-P.  156° — 157°.  Die  Dimethyl -Methylbase  schmilzt  bei  212°,  Diäthylmethyl- 
keton  bei  149°,  Diäthyl -Äthylketon  bei  130°. 


ch3-hn' 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 
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Naphthalin:  II.  Naphthalin-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 


2818 


DRP.  224  538 


4-Chlor-1-oxynaphthoyl-o-benzoesäure 

OH 

'/V-co- 


\/  COOH 

CI 


Ci8Hn04Cl  =  327. 


In  eine  Suspension  von  30  T.  fein  gepulverter  1-Oxynaphthoyl-o-benzoesäure  in  30  T. 
trockenem  Äther  "unter  äußerer  Kühlung  16  T.  Sulfurylchlorid  einfließen  lassen.  Zuerst  tritt 
Lösung,  dann  plötzliche  Ausscheidung  der  Säure  ein.  Verdünnen,  Bisulfit  zusetzen,  den 
Äther  abdestülieren,  Rückstand  filtrieren  und  trocknen.  Aus  Benzol  hellgelbe  Krystalle 
vom  Sch.-P.  211°.  Sehr  leicht  in  Aceton,  schwerer  in  Chloroform,  Sprit  oder  Äther  löslich. 


2819 


DRP.  223  306 


4-Nitrosc-l-oxynaphthoyl-o-benzoesäure 

OH 


/xrco-n 

\|  COOH%/ 
NO 


=  C18HuN05  =  321. 


30  T.  feingepulverte  1-Oxynaphthoyl-o-benzoesäure  mit  50  T.  Wasser  und  25  T.  Na¬ 
triumnitrit  anteigen,  6 — 8  St.  bei  45°  rühren,  60 — 80  T.  Wasser  portionenweise  zugeben, 
wenn  eine  Probe  in  Ammoniak  braungelb  löslich  ist,  verdünnen,  das  Na- Salz  filtrieren 
und  bei  niederer  Temperatur  trocknen.  Aus  seiner  heiß  gesättigten  Lösung  fällt  mit  Salz¬ 
säure  die  schwefelgelbe  freie  Säure  vom  Sch.-P.  195°  aus.  Gibt  reduziert  4-Amino- 
l-oxy-naplithoyl-o-benzoesäure  [183  629]. 


3.  X  =  — CONH  — . 


N  3  OH . 2312 

N  3  OH  —  (B  4  CH3) .  2822-2824 

N  3  OH- B  3  COOH .  2825 


N  3  OH  — B  2  CI  — 5  CI .  2823 

N  3  OH-B  4  CH3-3  NH-CO.C10H6-OH  .  2823 
Formaldehyd  Verbindung .  2826 


2820 


DRP.  264  527 


Ber.  25,  2744; 
34,  4152 


2, 3-Oxynaphthoesäurenitroarylamide 

/X|-?0-NH-nN°2=C17H12 


\/OH 


,N90,  =  308. 


In  die  Suspension  von  188  T.  2,  3-Oxynaphthoesäure  und  135  T.  m-Nitroanilin  in 
1200  T.  Toluol  bei  60° — 70°  60  T.  Phosphortrichlorid  einfließen  lassen,  unter  Rückfluß 
kochen,  wenn  die  Salzsäureentwicklung  beendet  ist,  verdünnen,  sodaalkaliscb  stellen, 
Toluol  abblasen  und  das  2,  3-Oxynaphthoesäure-m-nitroanilid  in  92%  Ausbeute 
laus  Eisessig  umkrystallisieren.  Sch.-P.  246°- — 247°.  —  Ebenso  2,  3-Oxynaphthoesäure- 
4-chlor-2-nitroaniIid  in  95%  Ausbeute  vom  Sch.-P.  221° — 222°  und  2,  3-Oxynaphthoe- 
säure-2-methyl-5-nitroaniIid  in  91%  Ausbeute  aus  Chlorbenzol  in  Krystallen  vom 
Sch.-P.  233°— 234°  u.  a.  —  Nach 


2821 


Anm.  C.  23  675, 
Kl.  12  o 
18.  7.  13 
Griesheim 


erhitzt  man  nicht  nitrierte  Arylamide  mit  2,  3-Oxynaphthoesäure  und 
wasserentziehenden  Mitteln  in  indifferenten  Lösungs-  oder  Suspensions¬ 
mitteln. 


2822 


DRP.  289  027 


2-Oxynaphthalin-3-carbonsäurephenyl-(tolyl-)imid 


A/xrCO.NH-A 
k/\/OH  U(CH3) 


:  C17H13N02  =  263. 


2,  3-Oxynaphthoesäure  und  Acetanilid  im  geschlossenen  Gefäß  schmelzen  und  all¬ 
mählich  auf  240°— 250°  erhitzen,  bis  die  Essigsäure  abdestilliert  ist.  Schmelze  mit  Wasser 
auskochen,  Rückstand  aus  verdünnter  Natronlauge  umlösen.  —  Analog  das  3-Oxy- 
2-naphthoesäure-B4-methyIphenylimid  mit  Formyl-p-toluidin. 


2823 


DRP.  293  897 


Zusatz  zu 
DRP.  264  527 


188  T.  2,  3-Oxynaphthoesäure  in  Toluol  suspendieren,  93  T.  Anilin 
zusetzen  und  allmählich  60  T.  Phosphortrichlorid  zutropfen  lassen.  Bis 
zum  Verschwinden  des  Anilins  kochen,  Produkt  abscheiden.  Das  Anilid 
schmilzt  bei  243  0 — 244  °.  —  Ebenso  2, 3-Oxynaphthoesäure-2-naplit]ialid 


vom  Sch.-P.  243° — 244°  (aus  Chlorbenzol  umkrystallisiert)  aus  188  T.  2,  3-Oxynaphthoe- 
säure  und  140  T.  2-Naphthylamin,  ferner  2,  3  -  Oxynaphthoesäure  -  2,  5  -  dichloranilid 


4.  Phenylnaphthylamin. 
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(aus  Alkohol  Sch.-P.  246° — 247°)  aus  Oxynaphthoesäure  und  2,  5-Dichloranilin  und  weitere 


Arylamine  der  2,  3-Oxynaphthoesäure,  z.  B.  mit  1,  2,  4-Toluylendiamin  von  der  Formel 

/YY-CO-NH— /\— NH-CO— /VN 

U\/0  H  kJcH3 

und  aus  anderen  Basen.  Die  Eigenschaften  einer  Anzahl  dieser  Körper  sind  in  einer  Tabelle 
der  Patentschrift  zusammengestellt. 

2824 

DRP.  294  799 

Ber.  25,  2744 

In  das  90°  warme  Gemenge  von  140  T.  2,  3-Oxynaphthoesäure 
und  400  T.  Anilin  47,5  T.  Phosphortrichlorid  eintropfen  lassen.  Tem¬ 
peratur  steigt  auf  110°.  Schwach  sodaalkalisch  stellen,  den  Anilin¬ 
überschuß  mit  Dampf  abtreiben,  im  Rückstand  das  Anilid  abscheiden. 
Ausbeute  91%. 

2825 

DRP.  291  139 

E.  P.  5444/15 

In  die  Suspen 
säure  in  Xylol  b 
fernung  des  Ausgg 
stand  aus  Nitrobe 
m- Am  inobenzoesä 
verwendbar.  Das  x 

2, 3-(1 , 2-)Oxynaphthoesäureanilid-m-carbonsäure 

OQ-oo.«H-Qooott  _  0isHisNOi  _  307. 

sion  von  188T.  2,  3-(l,  2-) Oxynaphthoesäure  und  130T.  m- Aminobenzoe¬ 
ei  70°  langsam  60  T.  Phosphortrichlorid  eintragen,  Produkt  zur  Ent- 
mgsmaterials  mit  Alkohol  extrahieren,  dann  mit  Wasser  waschen,  Rück- 
;nzol  umkrystallisieren.  Sch.-P.  285° — 287°.  —  Ebenso  sind  statt  der 
ure, p-Aminosalicylsäure  oder  m-Kresotinsäuxe  (OH:  COOH:  CH3  =  1:2:5) 
Aminosalicylsäureprodukt  schmilzt  aus  wässerigem  Aceton  bei  276  ° — 277  °. 

2826 

DRP.  279  314 

E.  P.  3312/14 

DRP.  157  355 

Temperatur  trock 
in  verdünnter  Na 

2, 3-Oxynaphthoesäure-Formaldehydverbindung 

26,3  T.  2,  3-Oxynaphthoesäureanilid  in  verdünnter  Natronlauge  bei 
Zimmertemperatur  mit  10  T.  Formaldehyd  (30%)  rühren,  Produkt  mit 
verdünnter  Salzsäure  fällen,  filtrieren,  neutral  waschen,  bei  niederer 
nen.  Gelbliches  Pulver,  das  sich  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  und 
tronlauge  gelb  löslich  ist. 

4.  X  =  — NR— 


a)  R=H 

«)  Benzol  allein  substituiert. 


Unsubstituiert .  2827,  2828,  2939 

4  (3)  CI .  2829,  2939 

2  (3)  (4)  CH3,  2  (3)  CI,  4  Cl-2  CH3 

2830,  2831,  2939 


4  CEL-OH 


2832 


3  NH2 .  2833 


4  NR2 . 

4  0R . 

3  CH3  —  5  CH3  .  .  . 
4N02(NH2)-6  S03H 

4  CI  — 2  N02  — 6  N02 


..  .  .  2834 

2835,  2939 

2836,  2939 
.  .  .  2837 
.  .  .  2838 


2827 

DRP.  14  612 

F.  P.  135  547 

Ber.  13,  1300; 
14,  2343; 
16,  12 

Wirkung  führen  z 
stand  aus  Benzol 

Phenylnaphthylamin  N  1 1  Q]  •  c16h13n  =  219. 

6  T.  2-Naphthol,  5  T.  salzsaures  Anilin  7 — 9  St.  auf  170° — 190° 
erhitzen,  solange  Wasser-  und  Salzsäureabspaltung  nachweisbar.  Auch 
durch  12-stündiges  Erhitzen  von  7  T.  2-Naphthol  und  5  T.  Anilin  im 
Autoklaven  auf  200° — 210°.  Höhere  Temperaturen  oder  längere  Ein- 
u  tertiären  Basen.  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure  ausköchen,  Rück¬ 
oder  Sprit  umkrystallisieren  oder  destillieren. 

2828 

DRP.  241  853 

Wie  [2829],  jedoch  mit  170  T.  Anilin  und  1 — 2  T.  Jod  7  St.  bei 
180° — 190°.  S.-P.  unter  15mm  237°.  (Identisch  mit  Ann.  209,  156. )} 

28* 
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Naphthalin:  II.  Naphthalin-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 


2829 

DRP.  241  853 

Wie  [2939]  a 
bis  190°.  S.-P.  i 

2-p-Chlorphenylaminonaphthalin 

00-NHt)a  “  C“H*’NC1 "  254 ' 

us  160  T.  2-Naphthol,  127,5  T.  p-Chloranilin  und  1 — 2  T.  Jod  bei  180° 
mter  13  mm  251°.  •Sch.-P.  101°.  Ausbeute  90%. 

2830 

DRP.  14  612 

Tolylnaphthylamine  | ’0  |ch3  =  c17h15n  =  233. 

Wie  [2827].  Vgl.  auch  [2840]. 

2831 

DRP.  241  853 

68° — 69°,  Ausbei 

naphthalin,  S.-P. 
2-o-  und  2-m-Cl 
89°,  bzw.  unter  L 
S.-P.  unter  15,5  r 

Wie  [2939]  aus  144  T.  2-Naphthol,  144  T.  m-Toluidin  und  1 — 2  T. 
Jod  in  7  St.  bei  180° — 200°.  S.-P.  unter  15  mm  243° — 246°,  Sch.-P. 
ite  90%.  (Identisch  mit  J.  pr.  75,  269.)  —  Ebenso:  2-o-Tolylamino- 
unter  14  mm  235° — 237°,  Sch.-P.  95°.  (Identisch  mit  Ber.  16,  2082.)  — 
ilorphenylaminonaphthalin,  S.-P.  unter  13,5  mm  236°— 238°,  Sch.-P. 
mm  250° — 253°,  Sch.-P.  101°.  — 2-p-Chlor-o-tolyIaminonaphthalin, 
nm  262°— 264°,  Sch.-P.  75°. 

2832 

DRP.  97  710 

Zusatz  zu 
DRP.  95  184 

Wie  [262]  m 
Sprit  schwer,  in 

PhenyM-naphthylaminbenzylalkohol 

—  NH-Ä 

M  |  00CH2OH  =  C17H15NO  =  249. 

it  21,9  T.  Phenyl- 1 -naphthylamin.  Lockeres,  gelbliches  Pulver,  das  in 
Benzol  leicht  löslich  ist. 

2833 

DRP.  74  782 

Ber.  22,  1080 

10,8  T.  m-Ph 
bis  280°  erhitzen, 
in  verdünnte  NaC 
stand  trocknen. 

Aminophenylimino-2-naphthalin 

00~NH“üNH! - c“hä  -  234- 

uiylendiamin  und  32  T.  2-Naphthol  im  Rührkessel  18 — 24  St.  auf  260° 
bis  kein  Wasser  mehr  entweicht,  schließlich  auf  300°.  Schmelze  heiß 
)H  eintragen,  Rückstand  mahlen,  mit  Sprit  (90%)  extrahieren.  Rück- 

2834 

DRP.  73  378 

30  T.  p-Amir 
bei  230°  verschme 
Schmelze  mit  ver 
entziehen.  —  Das 
wird  in  guter  Aus 

Dialkylaminopheinylnaphthylamiii 

ryvNH-n 

V\/  Un(R)2 

Lodimethylanilin  im  Druckgefäß  mit  60  T.  1-  oder  2-Naphthol  12  St. 
Izen,  von  Zeit  zu  Zeit  den  gebildeten  Wasserdampf  abblasen.  Der  kalten 
dünnter  Natronlauge  das  restliche  Naphthol,  durch  Waschen  die  Base 

p-Dimethylaminoplienyl-1-  bzw.  -2-naphthylamin  ist  sehr  rein  und 
»beute  erhalten. 

2835 

DRP.  80  669 

* 

Erhitzen  von 
Letztere  V erbindi 
Verbindung  in  far 

p-Alkyloxyphenylimino-l-naphthalin 

0"VNH~Oo.Ch,  =  c"  =  249- 

[-Naphthylamin  mit  salzsaurem  p-Anisidin  bzw.  salzsaurem  p-Phenetidin. 
ing  krvstallisiert  in  glänzenden  Prismen,  Sch.-P.  89°,  die  Methoxy- 
Dlosen  Blättern,  Sch.-P.  110°. 

2836 

DRP.  14  612 

Xylylnaphthylamine  QX/J_ NH_ Q  Jch’  =  cisHuN  =  247- 

Herstellung  nach  [2827]. 

2837 

DRP.  106  725 

Wie  [1697]  au 

Aminosulfophenyl-2-naphthylamin 

= c-h"n*°»s  - 3i4- 

s  2-NaphthyIamin  und  p-Nitrochlorbenzol-o-sulfosäure. 

4.  Phenylnaphthylamin. 
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2838 


DRP.  194  951 


Lit.  wie  [903] 


4-Chlor-2, 6-dinitro-2-naphthyliminobenzol 

no2 


/x— NH— , 

\/  no2 


CI 


=  C16H10N3O4Cl  =  343. 


Wie  [903,  1610]:  37  T.  des  Esters  (Sch. -P.  126°)  aus  p-Toluolsulfochlorid  und  4-Chlor- 
2,  6-dinitrophenol  (letzteres  vom  Sch.-P.  80°)  mit  28,6  T.  2-Naphthylamin  in  300  T.  Toluol, 
2 — 3  St.  kochen,  vom  p-toluolsulfosauren  2-Naphthylamin  filtrieren,  Filtrat  stark  ein¬ 
engen;  kalt  granatrote  Nadeln,  Sch.-P.  210°.  In  kalter  alkoholischer  Natronlauge  grün, 
in  warmer  braun  löslich.  —  Ebenso:  2,  4-Dinitro-l-naphthylphenylamin  (aus  Eisessig 
rote  Krystalle  vom  Sch.-P.  182°)  durch  einstiindiges  Erwärmen  des  2,  4-Dinitro- 1  -naphthol- 
p-toluolsulfosäureesters  (Sch.-P.  158°)  mit  Anilin.  Dampf  einleiten  und  den  Rückstand 
umkrystallisieren . 


ß)  Naphthalin  allein  substituiert. 


4  CHO .  2298 

7  OH .  2839 


4  NH, 


1611 


SOsH .  2840-2844 

8  S03H .  2845 

2  N02  — 4  N02  .  2446 


6  SOsH .  2846—2849 


8  OH 

5  OH- 7  S03H .  2850,  2851 

SOoH—  SO,H .  2852 


4  NH, -5  SOoH  —  7  S09H 


8  0H-S03H-S03H 
S03H-S03H-S03H 


2855 

2856 

2857 


2839 


DRP.  60103 


2-Phenylamino-7-oxynaphthalin 


OH1 


/X| — NH — i 

\/ 


=  C16H13NO  =  235. 


2,  7-Dioxynaphthalin  mit  Anilin  auf  190°  erhitzen.  Aus  Benzol  weiße  Nadeln  vom 
Sch.-P.  160°. 


2840 


DRP.  38  424 


Phenylnaphthylaminsulfosäuren 


so3h 


/x—  NH—  I 

\/ 


C16H13N09S  =  299. 


30  T.  2-naphtholmonosulfosaures  Natrimn  +  60  T.  Anilin  -f-  30  T.  salzsaures  Anilin 
l1/2 — 2  St.  auf  190° — 200°  erhitzen,  Schmelze  mit  Natronlauge  alkalisch  stellen,  Wasser¬ 
dampf  einleiten.  Es  entstehen  8%  Phenyl -2-naphthylamin  und  70%  phenylnaphthylamin- 
sulfosaures  Natrium.  In  4  St.  bei  190° — 200°  geschmolzen,  entstehen  gleiche  Teile  Base 
und  Sulfosäure,  nach  6  St.  70%  der  Base.  Freie  Säure  aus  der  wässerigen  Lösung  des 
Natriumsalzes  durch  Fällen  mit  Salzsäure.  Graue,  krystallinische  Flocken.  Salze  bei 
Gegenwart  anorganischer  Salze  schwer  löslich.  Ähnlich,  aber  nicht  so  glatt,  verläuft  die 
Reaktion  mit  1-naphtholsulfosaurem  Natrium. 
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DRP.  45  940  1  T.  Phenyl -2-naphthylamin  (Ber.  13,  1300)  mit  3- — 4  T.  Mono- 

A.  P.  401  483  hydrat  kurze  Zeit  auf  25° — 45°  erwärmen.  Auf  Eis  gießen,  abgeschiedene 
Sulfosäure  in  das  Na- Salz  überführen.  Dieses  ist  in  5 — 6  T.  kochendem 
Ber.  13,  1300  Wasser  löslich,  krystallisiert  in  silberglänzenden  Blättchen  +  2  aq,  ist 

DRP.  38  424  aussalzbar  und  in  Sprit  leicht  löslich.  (Die  Spritlösung  fluoresciert. ) 

Die  freie  Säure  (Gemenge)  fällt  aus  der  konz.  Na- Salzlösung  mit  Salz¬ 
säure  als  sandiger  Niederschlag  aus. 
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DRP.  53  649 


bei  15°- 


A:  (NH4-Salz  schwer  löslich  zum  Unterschied  von  B.)  100  T. 

Phenyl-2-naphthylamin  bei  50°  in  400  T.  Monohydrat  lösen,  48  St. 
20°  stehenlassen,  in  1600  T.  Wasser  gießen,  auf  kochen,  filtrieren,  Rückstand 


waschen,  mit  3000  T.  Wasser  -f-  Ammoniak  aufkochen,  heiß  filtrieren,  Rückstand  heiß 
waschen.  Aus  den  kalten  Filtraten  krystallisiert  A  aus,  der  Rest  beim  Einengen  der  Fil¬ 
trate  auf  400  T.  Die  Mutterlauge  gibt  ausgesalzen  oder  mit  Natronlauge  gefällt  Sulfo¬ 
säure  B  als  Na- Salz;  krystallinischen  Niederschlag  filtrieren,  pressen,  umkrystallisieren. 
Bei  niederer  Temperatur  entsteht  mehr  A  als  B,  bei  15° — 20°  erhält  man  4  T.  A  auf 
6  T.  B.  —  Na- Salz  von  A:  Nadeln,  in  4,25  T.  kochendem  Wasser  löslich,  Spritlösung 
fluoresciert  nicht.  NH4-Salz  krystallisiert  in  Platten,  K-Salz  in  Nadeln,  Ca-Salz  ist  amorph, 
das  Cu-Salz  leicht  wasserlöslich.  Na-Salz  von  B:  Platten  -j-  3  aq.,  im  gleichen  Gewicht 
kochendem  Wasser  löslich,  Spritlösung  fluoresciert  blau.  NH4-Salz  krystallisiert  in  langen 
Nadeln,  K-Salz  in  Platten,  Ca-Salz  ist  krystallinisch,  das  Cu-Salz  ist  in  Wasser  imlöslich. 
—  Ferner  erhält  man  nach 
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DRP.  70  349 

E.  P.  7337/92 

F.  P.  221  233 

die  phenyliertenNaphthylaminsulfosäuren  (1,  4),  (1,  8),  (1,  3),  (1,  7),  (2,  5), 
(2,  7),  (2,8)  aus  1  T.  Naphthylaminsulfosäure,  3,5  T.  Anilin  und  1 T. 
salzsaurem  Anilin  bei  160° — 170°. 

2844 

DRP.  122  570 

Überschuß  mit  W 

100  T.  2,  6-naphtholsulfosaures  Natron,  1000  T.  Bisulfitlösung  (40°) 
und  100  T.  Anilin  unter  Rückfluß  kochen,  alkalisch  stellen,  den  Anilin  - 
asserdampf  ab  treiben,  kalt  das  Na- Salz  der  Sulfosäure  aussalzen. 
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DRP.  170  630 

F.  P.  311  838 

DRP.  70  349 

49,1  T.  1-Na 
dieren,  mit  135  T 
klaven  15  St.  auf 
Wasser  Verdünner 

Phenyl-(Tolyl-)1-naphthylamin-8-sulfosäure 

HOsS  _ NH— /\ 

QQ  U(CH3)  =  C17H1bN03S  =  313. 

phthylamin-8-sulfosäure  (91%)  in  400  T.  kochendem  Wasser  suspen- 
Anilin  (bzw.  150  T.  p-Toluidin)  und  100  T.  Salzsäure  (22°)  im  Auto- 
150°  bzw.  20  St.  auf  140°  erhitzen,  kalt  60  T.  Soda  zugeben,  mit  250  T. 
i  und  wie  [2853]  aufarbeiten.  —  Ebenso  mit  o-Toluidin  und  Xylidin. 

2846 

2847 

DRP.  79  014 

2-Amino-8-ox 
erhitzen  oder  nac 

DRP.  80  417 

2-Phenylamino-8-oxynaphthalin-6-sulfosäure 

OH 

So,hÖx)_NH_0  =  C"HllNO‘S  =  316' 

ynaphthalin-6-sulfosäure  G  mit  Anilin  -und  salzsaurem  Anilin  auf  160° 
h 

2-Phenylaminonaphthalin-6,  8-disulfosäure  bei  200°  mit  Alkalien  ver¬ 
schmelzen.  Die  Lösungen  der  Salze  werden  mit  Eisenchlorid  braun, 
mit  Kupfervitriol  schwarzblau,  mit  Chlorkalk  rotbraun. 

2848 

DRP.  86  070 

Die  2,  8-Amii 
doppelten  Menge 
mit  Kochsalz  fäll 

Phenylamino-1-naphtholsulfosäuren 

OH 

=  C16H13N04S  =  315. 

\/\/  so3h  V 

lonaphtholdisulfosäure  mit  derselben  Menge  salzsaurem  Anilin  und  der 
Anilin  auf  160°  erhitzen,  die  verdünnte,  von  Alkalien  befreite  Lösung 
3n. 
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DRP.  99  339 

3—4  St.  bei  140° 
dünnter  Säure  au 

Phenylaminonaphtholsulfosäure:  Auch  aus  26,2  T.  y-Dioxy- 
naphthalinsulfosäure,  120  T.  Anilin  und  44  T.  salzsaurem  Anilin  in 
— 160°.  Aus  der  sodaalkalisch  vom  Anilin  befreiten  Lösung  mit  ver- 
sfällen.  Aus  heißem  Wasser  umkrystallisieren. 

2850 

DRP.  122  570 

120  T.  2,  5-E 
Anilin  im  Wassei 
Ansäuern  ausfälle 

2-Phenylamino-5-naphthol-7-sulfosäure 

S°3H00— — 0  =  C1«H13N04S  =  315  • 

OH 

»ioxynaph thalin- 7 -sulfosäure  mit  500  T.  Ammonsulfitlösung  und  80  T. 
rbade  erwärmen,  nach  Entfernung  des  Anilins  die  Sulfosäure  durch 
n. 

2851 

Anm.  A.  12  702 
13.  12.  06 

2-Amino-5-naphthol- 7 -sulfosäure  mit  primären,  aromatischen  Basen 
und  einer  wässerigen  Lösung  ihrer  salzsauren  Salze  unter  Druck  auf 
höhere  Temperatur  erhitzen. 

2852 

DRP.  70  349 
DRP.  71 158 
DRP.  71  168 

E.  P.  7337/92 

F.  P.  221  233 

Ann.  209,  156 

Phenyl-(Tolyl)-ammonaphthalin-disulfosäuren 

I3;I{00"nh“0(ch>,  -  C*‘H“N0Ä =  379- 

2-Aminonaphthalin-3,  6-  oder  -6,  8-disulfosäure  mit  Anilin  oder 
seinen  Homologen  und  deren  salzsauren  Salzen  auf  höhere  Tempera¬ 
turen  erhitzen:  3,6-  und  6,  8-Phenyl-(ToIyl-)aminonaphthaIln- 
(lisulfosäure. 

4.  Phenylnaphthylamin. 


43 
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DRP.  158  923 

E.  P.  15  624/04 
F.  P.  344  810 

DRP.  75  296 


33  T.  1,  4,  8-Naphthylamindisulfosäure  S  als  saures  Na- Salz  mit 
130  T.  Anilin  (bzw.  200  T.  p-Toluidin  -f-  1,6  T.  Benzoesäure)  30  St. 
auf  190°  erhitzen,  sodaalkalisch  den  Basenüberschuß  mit  Dampf  ab¬ 
treiben,  kalt  filtrieren  und  die  Sulfosäure  durch  Ansäuern  fällen.  Statt 
des  Reaktionsbeschleunigers  Benzoesäure  ist  auch  salzsaures  Anilin 
oder  salzsaures  Toluidin  verwendbar.  Nach 


2854 


Zus. 

DRP.  159  353 


ist  das  Verfahren  auch  auf  1,  4,  6-  bzw.  1,  4,  7-Naphthylamindisulfo- 
säure  anwendbar. 


2855 


Anm.  C.  13  453 
Kl.  12  q.  26.  4.  06 
Cassella 


Phenyldiaminonaphthalin  -  6,  8  -  disulfosäure :  Die  leichtlöslichen 
Arylverbindungen  entstehen  durch  Erhitzen  der  Alkalisalze  der  1-Naph- 
thylamin-3,  6,  8-trisulfosäure  mit  Anilin  und  ähnlichen  Basen  und  den 
Salzen  dieser  Basen. 
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DRP.  181  929 

DRP.  101  286 
DRP.  179  829 


1-Phenylamino-8-naphtholsulfosäuren 


OH  _ 

/\ 


NH—, 


S03HV\/S03H 


=  C16H13NOvS2  =  395. 


341  T.  l-amino-8-naphthol-3,  6-disulfosaures  Natrium  +  200  T.  Anilin  +  1000  T. 
Wasser  im  Autoklaven  48  St.  auf  120°  erhitzen  (bzw.  239  T.  Sulfosäure,  200  T.  p-Toluidin, 
150  T.  salzsaures  p-Toluidin,  1000  T.  Wasser),  sodaalkalisch  die  Base  mit  Dampf  abblasen 
und  die  Sulfosäure  aussalzen.  Die  Produkte  sind  als  Säuren  und  saure  Alkalisalze  leichter 
löslich,  als  die  niehtarylierten  Aminosulfosäuren.  Im  Original  die  Eigenschaften  (auch  der 
Salze  und  Nitrosoverbindungen)  (Farbstoffnuancen)  von  1 -Phenylamin o-,  1-p-Tolyl- 
amino-,  1-p-Anisylamino-,  1-p-Chlorphenylamino-,  l-^-Naphthylamino-8-naph- 
thol-(3,  6-disulfosäure),  ferner  1-Phenyl-  und  l-p-Tolylamino-8-naphthol-(4,  6-di-) 
und  -(4-mono-) sulfosäure  und  l-p-Toly!amino-8-naphthol-3,  5-disulfosäure. 


2857 


DRP.  45  940 


Phenyl-2-naphthylamintrisulfosäure 


so3h 


NH—, 


SO,H 


=  C1BH12N0ÄS,  =  459. 


Aus  Phenyl-2-naphthylamin  mit  Schwefelsäure  bei  100°  nach  Ann.  209,  160. 


y)  Benzol  und  Naphthalin  substituiert. 


B  2  CH3 - N6CH2OH . 

4  CHS - SOsH .  2859, 

6COOH - SOsH . 

4  CHS - 3  (6)  S03H — 6  (8)  SOsH . 

4  NO(NH2) - 6  S03H  —  8  S03H . 

4  OH - NH-R . 

4  OH - 4  N02  — 8  N02 . 

4  OH - 4  N02— 6  S03H  . 

3  CH3  — 4  CH3 - 5  OH  — 7  SOsH . 

4  NOa — 6  N02 - 7  (8)  COOH  — 8  (7)  OH . 

4  NOa  —  6  N02(NH2) - 5  OH  — 7  S03H . 

4  NOz  — 6N02 - COOH(-OH)(-S03H) .  2863—2865, 

4  NH2  —  6  NH2 - 5  OH  — 7  SOaH . 

4  NH2  — 6  NH2 - 5  S03H  — 7  S03H . 

4  N02  — 6  S03H - COOH(-OH)(-S03H) . 

4  N02— 6  SOsH - 4  NOa  — 6  (7)  S03H . 

4  N02  — 6  S03H - 4  N02  — 5  (8)  N02 . 

4  S03H - 1:0 . 

4  CH3  — 3  NH2  — (6  S03H)  1:0  —  2  OH . 

Indophenole .  1587,  2872,  2873,  2897, 


2858 

2845 

2860 

2852 

2861 

1644 

2865 

2866 
2862 
2867 

2869 

2867 

2868 
2868 
2863 
2866 
2866 

2870 

2871 
2922 


2858 


DRP.  97  710 

Zusatz  zu 
DRP.  95  184 


o-ToiyM-naphthylaminbenzylalkohol 

CHa 

-NH- 


CH2OH 


0 


=  C18H17NO  =  263. 


Wie  [262]  mit  23,3  T.  o-Tolyl-l-naphthylamin. 
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2859 


2860 


DRP.  38  424 


SOsH- 


p-Tolyl-2-naphthylaminsulfosäure 

/Xj — NH — 

x/1  Vch3 


=  C17H16NOaS  =  313. 


Neben  p-Tolyl-2~naphthyIamin  aus  5  T.  2-naphtholmonosulfosaurem  Natrium 
+  10  T.  p-Toluidin  -f  ST.  salzsaurem  p-Toluidin  wie  [2840].  Zwei  Isomere  entstehen 
ferner  nach 


DRP.  57  370 


DRP.  146102 

Lit.  wie  [370] 


bei  der  Sulfierung  des  o-Tolyl-/?-naphthylamins  mit  der  drei-  bis  fünf¬ 
fachen  Menge  Monohydrat  bei  höchstens  50  °.  Die  Kalksalze  der 
Samen  sind  in  Wasser  verschieden  leicht  löslich. 


Phenylnaphthylamincarbonsulfosäuren 


SO,H- 


/  'j-NH-A 

\J  COOH^ 


=  C17H13NOfiS  =  343. 


Anthranilsäure  und  Naphthalinsulfosäuren  bei  Gegenwart  geringer  Kupfermengen, 
z.  B.  wie  [1619],  kondensieren.  Es  wurden  so  aus  o-chlorbenzoesaurem  Alkali  und  Naphthalin¬ 
sulfosäuren  (in  Klammer)  erhalten:  Phenyl-l-naphthylamin-o-carbon-4-sulfosäure 
(Naphthionsäure).  Sintert  bei  200°.  —  PhenyI-2-naphthylamin-o-carbon-5-sulfosäure 
(2-Naphthylamin-5-suifosäure).  Sch.-P.  über  280°.  —  Phenyl-l-naphthylamin-o-carbon- 
7-suIfosäure  (Clevesäure).  Zersetzt  sich  bei  271°.  —  Phenyl-l-naphthylamin-'O-carbon- 
5-sulfosäure  (Laurentsäure).  Sch.-P.  über  280°.  —  Phenyl~2~naph! hylamin -o-carbon - 
7-suIfosäure  (2-Naphthylamin-6-sulfosäure).  Sch.-P.  über  280°. 


2861 


DRP.  205  414 

Ber.  20,  2474 


2-p-Nitrosophenyliminonaphthalin-6, 8-disulfosäure 


so3h 

n/xrNH- 

so3h  Vn/ 


NO 


=  C16H12N207S2  =  408. 


100  T.  saures  Na- Salz  der  2-Phenylaminonaphthalin-6,  8-disulfosäure  in  150  T.  Wasser 
lösen,  500  T.  konz.  Salzsäure  zusetzen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatm  eine  konz.  Lösung 
von  21  T.  Nitrit  einfließen  lassen.  Die  zunächst  hellgelbe  Nitrosamin-,  dann  braune  Nitroso- 
lösung  1  St.  bei  30° — 40°  rühren,  absaugen  und  die  Nitrosoverbindung  mit  Sprit  und 
Äther  waschen.  Gibt  reduziert  2-p-AminophenylnaphthaIin*'6,  8-disulfosäure  (J.  pr. 
75,  265). 
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DRP.  122  570 


2-o-Xylylamino-5-oxy-7-naphthalinsulfosäure 


so3h^  VV-nh— , 


\/ 

OH 


,ch3 

CH, 


C18H17NO,S  =  243. 


50  T.  2,  5-Aminonaphthol-7-sulfosäme,  180  T.  Bisulfitlösung  und  50  T.  o-Xylydin  in 
wässeriger  Lösung  unter  Rückfluß  kochen,  nach  Entfernung  des  Xylydinüberschusses  und 
der  schwefligen  Säme  mit  Salzsäme  ansäuern. 
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2864 


2865 


DRP.  101  286 


COOH 

S03H 

OH 


Dinitrophenylnaphthylaminderivate 

^NH— 


N02\^/N02(S03H) 


COOH:  C17HuN304  =  353. 


Aus  Chlordinitrobenzol  (Chlornitrobenzolsulfosäme)  und  Aminonaphtholen,  ihren  Sulfo- 
oder  Carbonsämen.  Zahlreiche  Einzelkörper  mit  ihren  Eigenschaften  in  der  Schrift. 
Vgl.  Anm.  K.  17  339,  Kl.  12.  Nach 


DRP.  131  469 


DRP.  129  738 


kondensiert  man  so  Clevesäme  (Gemenge  von  1,  6-  und  1,  7-Naphthyl- 
aminsulfosäme)  mit  Chlordinitrobenzol  bei  Gegenwart  von  Acetat,  — 
Ebenso  entsteht  nach 


Oxynaphthyldinitrophenylamin  aus  dem  Gemenge  von  1,  6- 
1,  7-Aminonaphthol. 


und 


4.  Phenylnaphthylamin. 
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DRP.  123  922 

A.  P.  675  585 

E.  P.  18  533/00 
F.  P.  304  369 

25  T.  1,  4,  8- 
100  T.  Sprit  24  S 
hitzen),  die  braun 
rote  Pulver,  das  t 
aus  p-Aminophen 
4-nitro-l-naphtl 
säure  (p-Oxy-o-ü 
selbe  Aminophenc 
man  in  wässerige 
-4,  8-dinitro-l-n 
sind,  befreit  man 

p-0xyphenyl-4, 8-dinitronaphthylamin  und  Derivate 

/vK  nh-A 

1  J  J  \/0H  =  c16HuN306  =  325. 

no2 

Chlordinitronaphthalin  +  10  T.  p-Aminophenol  -f  20  T.  Acetat  mit 
t.  unter  Rückfluß  kochen  (oder  6  St.  unter  Druck  auf  120° — 140°  er- 
gelbe  Lösung  in  mit  Salzsäure  angesäuertes  Wasser  gießen  und  das  braun  - 
m  der  Luft  violettbraun  wird,  filtrieren.  —  Analoge  Körper  erhält  man 
ol  und  1,  4,  6-chlornitronaphthalinsulfosaurem  Natrium  (p-Oxyphenyl- 
iyIamin-6-suIfosäure)  mit  Verwendung  von  p-Aminophenol-o-sulfo- 
$ulfophenyi-4-nitro-l-naphthylamin-6-  bzw.  -7-suIfosäurc).  Die- 
dsulfosäure  und  1,  4,  5-  bzw.  1,  4,  8-Chlordinitronaphthalin  kondensiert 
r  Lösung  mit  Zusatz  von  Kreide  zu  p-Oxy-o-sulfophenyI-4,  5-  bzw. 
aphthylamin.  Wenn  die  Kondensationsprodukte  nicht  völlig  aussalzbar 
die  Lösungen  vom  Kalk  und  verschmilzt  sie  direkt  mit  Polysulfid. 
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DRP.  121  687 

Kondensation 
säure  in  Sodalösu 

Dinitrophenylimino-oxynaphthoesäuren 

OH 

/\/\hiNH— 

III  =  C17HnN307  =  369. 

cooH\/xy  no2\^no2  17  11  3  7 

von  202  T.  Dinitrochlorbenzol  und  203  T.  Amino-a-  oder  -/9-oxynaphthoe- 
ng  durch  Kochen  unter  Rückfluß.  Färbt  gebeizte  Wolle  braun. 
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DRP.  214  658 

104  T.  2,  5,  7- 
mit  40  T.  Natron 
unter  Rückfluß  si< 
Dinitrophenyl-2- 
120  T.  Sprit  als  Bj 
Salmiak  in  30  T. 
nicht  mehr  gelb  w 
2-naphthylamin- 
so  viel  Nitrit  vers 
Nitroaziminoverbi 
die  p-Aminophen 
der  Säure  mit  150 
erhitzen,  die  Schm 

p-Aminophenyl-2-azimino-5-naphthol-7-sulfosäure 

S03hMM|— NH— M 

M  1 

OH 

so3H|//Xy// N  n  M 

->  Ml  N<nJ  Inh  =  C1sH12N404S  =  356. 

OH 

Naphthylamindisulfosäure  als  neutrales  Na- Salz  in  600  T.  Wasser  lösen, 
lauge  (30%),  40  T.  Acetat  und  60  T.  2,  4-Dinitro-l-chlorbenzol  8  St. 
3den,  16  T.  Soda  zusetzen,  noch  1  St.  kochen  und  kalt  das  Na- Salz  der 
naphthylamiii-5,  7-disulfosäure  filtrieren.  70,5  T.  der  Sulfosäure  mit 
"ei  unter  Kühlung  in  eine  Lösung  von  60  T.  Schwefelnatrium  und  13,2  T. 
Wasser  eintragen,  auf  50°  erwärmen,  bis  eine  saure  Probe  mit  Nitrit 
ird,  kalt  die  roten  Blätter  des  Di-Na- Salzes  der  Nitro-o-aminophenyl- 
5,  7-disulfosäure  filtrieren,  in  Wasser  lösen,  mit  Schwefelsäure  und 
setzen,  bis  Jodkalistärkepapier  dauernd  gefärbt  wird,  die  Lösung  der 
ndung  mit  Eisen  reduzieren,  sodaalkalisch  filtrieren  und  im  Filtrat 
yl-2-aziminonaphthalin-5,  7-disulfosäure  mit  Salzsäure  fällen.  150  T. 
T.  Wasser  und  300  T.  Ätzkali  im  Autoklaven  2 — 4  St.  auf  180° — 190° 
elze  in  Wasser  lösen  und  das  Produkt  mit  Salzsäure  fällen.  —  Oder  nach 

2869 

DRP.  252  575 

p-aminobenzimidj 

2,  4-Diaminophenyl-l,  2-amino-5-naphthol-7-sulfosäure  mit  Ameisen¬ 
säure  erwärmen  und  das  gebildete  2,  5,  7-Aminonaphtholsusfosäure- 
izol  durch  Erhitzen  mit  Mineralsäure  in  die  freie  Aminosäure  überführen. 

2870 

DRP.  79  564 

Oxynaphthochinonanilsulfosäure 

Ann.  211,  75 
Ber.  14,  1494 


O 

II 

CT”-' 


so3h 


=  CuH.iNO.S  =  313. 


10  T.  2-Naphthochinon  in  250  T.  Sprit  warm  lösen,  mit  einer  Lösung  von  10  T. 
sulfanilsaurem  Natrium  in  25  T.  Wasser  12  St.  rühren,  absaugen  und  pressen;  das  rote 
Na- Salz  der  Sulfosäure  mit  300  T.  Wasser  kochend  lösen,  stark  essigsauer  filtrieren,  Filtrat 
aussalzen. 
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2871 


DRP.  136  618 

A.  P.  72  176/02 
E.  P.  7949/02 

Ber.  27,  23 


2-Oxynaphthochinon-m-aminoarylimidoverbindungen 

OH 

O  :  ^)=N-^NH2  =  C17H14N206S  =  358. 


\  (so3hk  ;ch3 


1,  2-naphthochinon-4-sulfosaures  Natrium  mit  molekularen  Mengen  m-Toluylen- 
diaminsulfosäure  bzw.  m-Nitrotoluidinsulfosäure  durch  Kochen  in  wässeriger  Lösung 
unter  S02-Abspaltung  kondensieren  und  das  rotbraune  Pulver  aussalzen. 


2872 


DRP.  184  601 

Ber.  87,  4608 
F.  P.  330  338 
DRP.  133  481 


indophenolartige  Naphthalinkondensationsprodukte 


NH2(OH) 

/\ 


=  Cl8H12N,0  =  247. 


\/ 


■N=0=0 


Eine  kalte  wässerige  Lösung  des  Chinonmonimins  (erhalten  aus  14,6  T.  salzsaurem 
p-Aminophenol  und  der  berechneten  Menge  Eisenchlorid)  kalt  mit  einer  Lösung  von  18  T. 
salzsaurem  1-Naphthylamin  (o-Toluidin  usw. )  versetzen,  filtrieren,  waschen,  wie  üblich 
reinigen  oder  direkt  auf  Schwefelfarbstoffe  verarbeiten. 


DRP.  189  212 

A.  P.  805  689 
E.  P.  13  428/07 
F.  P.  378  923 


2873  DRP.  189  212  In  trockener  Form  erhaltbar  durch  Zusammenreiben  von  Chinon- 

chlorimiden  oder  -diimiden  mit  Phenolen  und  Soda  oder  Aminen  und 
Mineralsäuren  bei  Gegenwart  von  Koch-  oder  Glaubersalz  als  Ver¬ 
dünnungsmittel.  —  Z.  B. :  100  T.  1-Naphthol  +  72  T.  Soda  +  330  T. 
Kochsalz  mit  100  T.  Chinonchlorimid  oder  61  T.  Diimid  (evtl,  unter 
Kühlung)  verreiben.  Oder:  100  T.  1-Naphthylamin  (105  T.  o-Toluidin,  120  T.  Diphenyl¬ 
amin),  100  T.  Chinonchlorimid,  400 — 500  T.  Kochsalz  mit  oder  ohne  1  Mol.  Salzsäure  oder 
85  T.  Natriumbisulfat  verreiben.  Aus  den  erhaltenen  Pulvern  mit  Wasser  die  Salze 
extrahieren. 


d)  Phenyl  und  Naphthyl  als  Substituent. 

™y7‘  n  *nVOTc-fr  *5-  T0171 

Naphthyl  6\/\/3  6\/4  Naphthyl 


.  .  .  2874 
2875,  2876 
.  .  .  2877 
.  .  .  417 

.  .  .  2878 
.  .  .  2879 
.  .  .  2883 
2885—2887 
2888-2894 
.  .  .  2895 
.  .  .  2896 


B  2  CH3— 5  NH-C6H5(C6H4-CH,)  .  .  . 

B3NH-C10H7 . 

B  3  NH-C10H7  — S03H . 

B  3  NH-CO-C6H4-NR2 . 

B  4  NR2-N  7  NH-C6H4-NR2 . 

B2:0  —  5:0  —  4  NH-C10H7 . 

N4NH-C6H5 . 

N  4  NH-C6H4.CH,[NH.C6H3-(CH3)(CH3)] 

N-4NH.C6Hs-SÖ3H . .  .  . 

N4NH.C6H5-S03H-S03H  .... 

N  4  NH-C6H4-OH  — B  4  OH . 


Phenyliminonaphthyliminotoluol 

ch3 

J“NH-Q_nh_0  =  C23H20N2  =  324. 

1  T.  Phenyl-p-amino-o-toluidin  (bzw.  p-Tolyl-p-amino-o-toluidin- 
chlorhydrat)  +  2  T.  2-(bzw.  auch  l-)Naphthol  20  St.  unter  Durchleiten  eines  Kohlen¬ 
säurestromes  auf  230° — 250°  erhitzen,  sukzessive  mit  verdünnter  Natronlauge  auskochen, 
dami  ebenso  mit  verdünnter  Salzsäure.  Rückstand  aus  Benzol,  Ligroin,  dann  aus  Sprit 
umkrystallisieren.  Weiße  Blätter,  Sch.-P.  119° — 120°.  —  p-Tolyl-p-amino-2-naphthyl-o- 
toluidin,  Sch.-P.  82°;  p-Tolyl-p-amino-l-naphthyl-o-toluidin,  Sch.-P.  121°. 


2874 


DRP.  83159 

E.  P.  22  454/94 
F.  P.  240  571 


DRP. 

DRP. 


80  977 
14  612 


4.  Dinaphthylphenylendiamin. 
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2875 


8276 


DRP.  74  782 


Ber.  14,  2654 
22,  1080 


Di-2-naphthyl-m-phenylendiamin 


/\_ 


360. 


x/  -t)-NH-00 - Csäa 

18  T.  salzsaures  m-Phenylendiamin,  feinst  gepulvert,  in  35  T.  auf  280°  erhitztes 
2-Naphthol  rasch  eintragen;  Reaktion  unter  stürmischer  Salzsäureentwicklung  in  etwa 
1  St.  beendigt.  Heiß  mit  verd.  NaOH,  Dampf  einleiten,  Sprit  auskochen. 


DRP.  241  853  Wie  [2831,  2939]j  aus  108  T.  m-Phenylendiamin,  432  T.  2-Naphthol 

und  2 — 3  T.  Jod  bei  200°,  schließlich  260°.  Schmelze  pulvern,  mit 
verdünnter  Natronlauge,  dann  mit  Salzsäure,  dann  mit  Wasser  waschen,  mit  Sprit  und 
Äther  extrahieren  und  den  Rückstand  aus  Anilin  umkrystallisieren.  Sch.-P.  234°.  Aus¬ 
beute  88%.  (Identisch  mit  Ber.  26,  976  und  [2875].) 


2877 


DRP.  77  522 
und  Zus. 
DRP.  78  317 


Dinaphthylimino-m-(p)-phenylendiaminsulfosäure 


/Vnh- 

U 


nh — c  y\ 


CoaHanNoSOs  =  440. 


S03H 


Aus  1,  3-  oder  1,  4-Dinaphthyl-m-  und  -p-diiminobenzol  durch  Behandlung  mit  Schwefel¬ 
säure  (66°)  bei  80° — 100°  bis  zur  Ammoniaklöslichkeit.  Die  m-Dinaphthyliminosulfo- 
säure  ist  in  kaltem  Wasser  leicht,  das  Na- Salz  auch  in  Sprit  löslich,  aus  seinen  Lösungen 
+  Kochsalz  nur  unvollkommen  fällbar.  Die  üinaphthyldiiminophenylsulfosäure  ist  in 
Wasser  schwer  löslich,  das  Na- Salz  ist  aus  seinen  Lösungen  leicht  mit  Kochsalz  oder 
Alkalien  fällbar. 


2878 


DRP.  75  044 


Tetramethyl-p-diaminodiphenyl-2, 7-naphthylendiamin 

y-  NH  —CV  X—  NH  — /\ 


(R)2N 


u 


\/ 


\/jN(R)2 


1  T.  2,  7-Dioxynaphthalin  mit  2  T.  Aminodimethylamin  5V2  St.  auf  200° — 220°  er¬ 
hitzen,  Wobei  vorteilhaft  Kohlensäure  durch  den  Apparat  geleitet  wird.  Produkt  in  Wasser 
gießen,  filtrieren,  mit  verdünnter  Natronlauge  extrahieren  und  mit  heißem  Wasser  waschen. 


2879 


2880 


2881 


DRP.  253  091 

A.  P.  1  065  063 
E.  P.  8886/12 
P.  P.  442  565 


Dinaphthylaminobenzochinonderivate 


o 

Y—  nh—  y 

ClU-NH-1 


\/ 


'\ 


(?)  =  (C2eH16N2OCl)  =  406. 


O 


10  T.  Di-2-  oder  -1-naplitliylainindichlorbenzochiiion  C602  •  C12(NH  •  C10H7)2  (aus 
Chloranil  und  2-Aminonaphthalin  in  heißem  Nitrobenzol  oder  durch  Kochen  in  Sprit¬ 
lösung  erhaltbar)  3  St.  in  Nitrobenzoll ösung  weiterkochen,  die  grünglänzenden  Nadeln 
filtrieren  und  mit  Sprit  waschen.  C26H15N202C1 .  In  Schwefelsäure  blau,  in  Xylol  violett 
mit  blauer  Fluorescenz,  in  Sprit  und  Wasser  nicht  löslich.  Sch.-P.  über  300°.  - —  Ebenso 
durch  10-stündiges  Kochen  von  50  T.  Nitrobenzol  und  10  T.  Di-2-naphthyiaminoehloF- 
benzocliinon  (aus  2,  6-Dichlorbenzochinon  und  2-Aminonaphthalin,  Ann.  228,  334)  ein 
Kondensationsprodukt  C62H29C1N404 ,  das  in  Schwefelsäure  blauviolett,  in  Xylol  und 
Nitrobenzol  rot  löslich  ist;  ferner  aus  Di-2-naphthylaminobenzochinon  C602H2(NH  •  C10H7)2 
(wie  Dianilinobenzochinon  nach  Ann.  210,  179;  228,  331  erhaltbar)  ein  ähnliches  Produkt. 
Leichter  und  glatter  erfolgt  die  Kondensation  nach 


Zus. 

DRP.  253  761 


Zus. 

DRP.  255  642 


durch  Beigabe  von  12 — 15%  Aluminium-  oder  30%  Ferrichlorid.  Statt 
der  Dinaphthylaminobenzochinone  verarbeitet  j  man  nach__  weiterem 


Dianilino-,  Di-m-toluidino-,  Di-4-chloranilino-,  Di-o-anisidino-, 
Di-p-plienetidino-  und  Di-2-methoxy-5-chloraniIino-benzoehinon 
oder  -chlor-  oder  -dichlorbenzoehinon,  die  aus  Chloranil  (2,  6-Dichlor- 
chinon)  und  den  betreffenden  Basen  erhalten  werden.  Die  Kondensationsprodukte,  die 
durch  20-stündiges  Kochen  der  Halogenarylchinone  mit  Nitrobenzol  oder  Naphthalin 
evtl,  bei  Gegenwart  von  Kupferchlorür  usw.  erhalten  werden,  sind  gefärbte  Krystalle  oder 
Krystallpulver,  die  sich  in  Xylol  mit  gelbgrüner  Fluorescenz  und  in  Schwefelsäure  rein 
blau  lösen.  Mit  Wasser  gefällt  erhält  man  braune,  rote,  blaue  bis  braunschwarze  Nieder¬ 
schläge.  —  Nach  dem  schließ]  ichen  ■  t  j 
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2882 


Zus. 

DRP.  257  834 


verarbeitet  man  ebenso  die  z.  B.  aus  Chloranil  und  2,  5-  oder  2,  8-Naph- 
thylaminsulfosäuren  erhältlichen  Disulfonaphthylamindichlorbenzo- 
chinone,  indem  man  sie  in  der  10-fachen  Menge  konz.  Schwefelsäure 
15  Min.  auf  140° — 150°  oder  mit  der  8-fachen  Menge  Chlorzink  5  Min.  auf  230°  erhitzt. 
Diese  Produkte  sind  schon  Farbstoffe.  —  Wertvolle  Zwischenprodukte,  zugleich  Küpen¬ 
farbstoffe,  entstehen  ferner  nach  einem  weiteren  Zusatzpatent  (A.  P.  1  209  212)  durch 
Erhitzen  von  Arylamino-  oder  Diarylaminoderivaten  von  halogenierten  Benzochinonen 
in  geeigneten  Lösungs-  und  Verdünnungsmitteln  in  Gegenwart  von  Metallpulver  bzw. 
von  Kupferpulver. 


2883 


2884 


DRP.  75  296 


Diphenyldiaminonaphthaline 


/Nj — NH- 
\/ 
NH-O 


■ —  C22H18N2  —  310. 


Diphenyl-1,  3-diaminonaphthalin:  1  -Aminonaphthalin- 3-sulfosäure  oder  1 -Phenyl - 
aminonaphthalin-3-sulfosäure  mit  Anilin  evtl,  unter  Zusatz  von  salzsaurem  Anilin  auf 
160°  erhitzen.  Nach 


Zus. 

DRP.  76  414  u. 
DRP.  77  866 


werden  ebenso  l-Naphthylamino-3,6-  und  3,7-disulfosäuren,  ferner 
Naphtholdisulfosäuren,  z.  B.  die  durch  Verkochen  der  entsprechenden 
Aminosäure  erhaltbare  2-Naphthol-4,  7-disulfosäure,  verarbeitet. 


2885 


DRP.  78  854  Ebenso  werden  die  Homologen  des  Anilins  verarbeitet  und  man  erhält 

so  z.  B.  Tolyldiaminonaphthalia  und  kann  auch  Alphyl-substituierte 
Diaminonaphthaline  mit  zwei  verschiedenen  Resten  in  den  beiden  Aminogruppen  darstellen. 


2886 


DRP.  40  886 

A.  P.  369  764 
E.  P.  14  283/86 
F.  P.  178  364 

Ber.  20,  1317 
DRP.  14  612 


Diphenyl-2,  7-diaminonaphthalin:  2,  7-Dioxynaph thalin  mit  Ani¬ 
lin  und  salzsaurem  Anilin  auf  150° — 160°  erhitzen.  Aus  Toluol  dann 
Eisessig,  dann  Sprit  silberglänzende  Krystalle  vom  Sch.-P.  163° — 164°. 
Gibt  mit  Chlorzink  verrieben  vorübergehend  eine  ^uchsinrote  Färbung. 

Di-2-tolyl-2,  7-diaminonaphthalin  schmilzt  bei  106°,  Di-4-tolyI- 
2,  7-diaminonaphthalin  bei  236° — 237°,  Di-m-xylyl-2,  7-diamino¬ 
naphthalin  bei  130°. 


2887 


DRP.  54  087 

Ann.  241,  369 
Ber.  9,  609 ; 
20,  1371 


Diphenyl-2,  6-diaminonaphthalin:  2,  6-Dioxynaphthalin  mit  Ani¬ 
lin  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  erhitzen.  Das  Produkt  hat  den  Sch.-P. 
163°.  Das  Isomere  aus  dem  Dioxynaphthalin  (Sch.-P.  216°)  erhält 
man  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  30  T.  2-Naphthol-3-sulfosäure 
mit  70  T.  Anilin  und  25  T.  salzsaurem  Anilin  auf  170°.  Schmelze  mit 
verdünnter  Salzsäure  erwärmen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Soda  fällen. 


2888 


so3h 


=  C22H18N203S  =  390. 


DRP.  77  866  Diphenyl-1,  3-diaminonaphthalinsuifosäuren 

;/Nj—  NH- 

I  /—x 

NH-0 

Diphenyl-1,  3-diaminonaphthalin-5-sulfosäure:  2-Amino-  (oder  -Oxy-)  naphthalin- 
4,  8-disulfosäure  oder  nach 


2889 

DRP.  78  854 

Phenyl-2-aminonaphthalin-4,  8-disulfosäure  mit  Anilin  und  salzsaurem 
Anilin  (bzw.  den  Homologen)  erhitzen. 

2890 

DRP.  76  414 

Diphenyl-1,  3-diamino-6- bzw.  -7-sulfosäure:  1-Aminonaphtha- 
lin-3,  6  (7)-disulfosäure  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  erhitzen  oder 
ebenso  nach 

2891 

DRP.  77  866 

aus  1-Oxynaph thalin- 3,  6  (7)-disulfosäure.  Nach 

2892 

DRP.  78  854 

erhält  man  die  7-Sulfosäure  auch  durch  Erhitzen  von  Phenyl- 1-amino- 
naphthalin-3,  7-disulfosäure  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin.  Die 
Spritlösungen  fluorescieren  blau. 

2893 

DRP.  75  296 

Diphenyl-1,  3-diaminonaphthalin-8-sulfosäure:  Wie  [2883]  aus 
1-Amino-  oder  -Oxy-  oder  -Äthyl-l-aminonaphthalin-3,  8-disulfosäure. 

4.  N-substituierte  Phenylnaphthylamin. 
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2894 


2895 


DRP.  80  778 


Di-alphyl-1,  3-naphthyIendiaminsulfosäure:  1-Naphthylamin- 
3,  6-  (oder  3,  7-)  disulfösäure  mit  primären  aromatischen  Aminen  und 
deren  Salzen  auf  150° — 180°  erhitzen. 


DRP.  75  296 


Diphenyl-1, 3-diaminonaphthalin-6, 8-disulfosäure 


DRP.  77  866 
DRP.  78  854 


S03H 


—  G22H18N206S2  —  470. 


1-Amino-  oder  1-Oxy-  oder  Phenyl- 1-aminonaphthalin- 3,  6,  8-trisulfosäure  mit  Anilin 
und  salzsaurem  Anilin  erhitzen. 


2896 

DRP.  168115 

Dioxydiphenyl-1 , 4-naphthylendiamin 

Zusatz  zu 
DRP.  158  077 

M  |  =  C22H18N202  =  342. 

NH—  <^>OH 

23,1  T.  salzsaures  Naphthylendiamin,  21,8  T.  p-Aminophenol  und  10  T.  Wasser  auf 
140°  erhitzen,  bis  eine  Probe  klar  in  Natronlauge  löslich  ist,  die  Schmelze  mit  Wasser 
auskochen,  den  Rückstand  in  300  T.  Natronlauge  (50%)  lösen,  filtrieren  und  das  Filtrat 
mit  Salzsäure  fällen.  Blaue,  in  konz.  Schwefelsäure  blau  lösliche  Nadeln. 


b)  R  =  CH3,  C2H5. 

Unsubstituiert  (B  4  CH3)  ....  2897,  2898 

B  (N)  SOsH .  2898 


"2897 


DRP.  96  402 

A.  P.  603  016 


N-alkyl-Phenyl-2-naphthylamin(sulfosäuren) 

'/V“: A  = 


\/ 


ch,  \y 


=  C17H15N  =  233. 


Phenyl-2-naphthylamin  mit  Brommethyl  oder  Methylalkohol  und  Salzsäure  bei  170° 
methylieren.  Aus  Sprit  umkrystallisieren.  Sch.-P.  52° — 53°.  Das  Äthylderivat  krystalli- 
siert  in  weißen  Blättern  vom  Sch.-P.  55°. 


2898 


DRP.  112116 


Ber.  80,  2620 
DRP.  96  402 


Methylphenyl  -  2  -  naphthylamin,  Methyl  -  p  -  tolyl-2-naphthyl- 
amin  (aus  Sprit  umkrystallisiert,  Sch.-P.  75°),  Äthylphenyl-2-naph- 
thylamin  (aus  Sprit  umkrystallisiert,  Sch.-P.  58°),  Äthyl-p-tolyl- 
2-naphthylamin  (krystallisiert  nicht)  werden  durch  Alkylieren  des 
Phenyl-  bzw.  p-Tolyl-2-naphthylamins  [2897]  erhalten.  Die  neuen 
Basen  bilden  keine  beständigen  Chlorhydrate,  werden  aus  konz.  salzsauren  Lösungen  mit 
Wasser  gefällt.  —  Herstellung  der  Sulfosäuren:  Einträgen  in  die  2y2-fache  Menge  Oleum 
bei  30° — 50°,  Erhitzen  auf  80°,  bis  eine  Probe  in  stark  verdünnter  Natronlauge  löslich 
ist,  auf  Eis  gießen,  auskalken  und  in  das  Na- Salz  überführen. 


c)  R  =  CH0. 

N  5  (8)  OH-7  (6)  S03H .  2899 


2899 


DRP.  245  608 


so3h, 


Formylarylaminonaphtholsulfosäuren 

- N - 


\/ 

OH 


CHO 


u 


=  c17h. 


N06S  =  343. 


94,5  T.  Phenyl-2,  5-aminonaphthol-7-sulfosäure  mit  500  T.  Ameisensäure  (85%)  und 
45  T.  ihres  Na- Salzes  etwa  2  St.  kochen,  die  Ameisensäure  abdestillieren  und  den  Rück¬ 
stand  in  Salzwasser  (24°)  gießen.  Es  resultiert  ein  Harz,  das  zu  weißgrauer  Masse  erstarrt. 
Gibt  mit  salpetriger  Säure  kein  Nitrosamin.  —  Ebenso  wie  diese  Formylphenyl-2,  5,  7- 
auch  die  -2,  8,  6-amänonaphtholsulfosäure.  Kuppelt  leicht  mit  Diazoverbindungen. 
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5.  X=  -XII  CiL  — 

N  4  N02 . 

N  3  ( ?)  S03H . 


2900 

2901 


2900 


DRP.  117  006 


Benzylnitronaphthylamin 


/—  NH-CH2 

I 

\/ 

NO, 


=  C17H,,NO,  =  263. 


10  T.  1,  4-Chlornitronaphthalin  in  50  T.  Alkohol  gelöst  mit  10  T.  Benzylamin  imter 
Druck  8  St.  auf  150°  erhitzen.  Produkt  waschen,  aus  Benzol  umkrystallisieren.  Sch. -P.  156°. 


2901  DRP.  41  506 


Benzyl-2-naphthylamin-y-sulfosäure 


r^YV-  npi-ch2 

uj 


:  C17H16N03S  =  313. 


Wie  [2384,  2385]  aus  100  T.  2 - naphthyl  amin-y-m onosul f  osaurem  Natrium  in  1000  T. 
Wasser  +  55  T.  Benzylchlorid  +  15  T.  Ätznatron  (in  Wasser  gelöst)  6  St.  unter  Rück¬ 
fluß  kochen  oder  längere  Zeit  kalt  stehen  lassen.  Wenn  Benzylchlorid  verschwunden,  die 
freie  Sulfosäure  mit  Salzsäure  fällen,  filtrieren,  trocknen. 


6.  X=  —  NH  CH(CN)  — 

Unsubstituiert .  2902 


1 

2902  DRP.  157  617  Cyanmethylphenyl-1  (2)-naphthylamin 

Lit.  wie  [95]  j  A/Xj—  NH-CII— =  c  H  N  =  258. 

\/\/  CN  \y 

Benzyliden-1-  oder  -2-naphthylamin  (aus  143  T.  1-  bzw.  2-Naphthylamin  und 
106  T.  Benzaldehyd  im  Wasserbade,  Sch.-P.  73  °- — 74°)  fein  zerrieben  mit  675  T.  Blau¬ 
säure  (4%)  2  St.  auf  100°  erhitzen.  Krystallisiert  aus  Sprit,  Sch.-P.  116° — 117°.  —  Aus 
Benzyliden-2-naphthylamin  (Sch.-P.  112°)  ebenso  das  Nitril  vom  Sch.-P.  115°. 


7.  X  =  —  NH- CO- 


ii  4  NR2 . 417 

N  8  OH .  2903 

N  5  OH .  2343 

B  3N02(NH2)-N  5  OH-7  SOaH  .  .  .  .  2904 
B  3  N02(NH2)-N  3  S03H  — 6  SOsH  .  .  .  2904 
B  3  NH-SOaH— N  6  (7)  OH- 

-[5  (6)  (7)  SOsH] .  2905 


B  6  COOH— N  5  OH  — 7  S03H .  2906 

B  4  NH-CO-C6H4.NH2-N  5  OH 

—  7  S03H .  2907,2908 

Gemischte  hochmolekulare  Harnstoffe  .  2909 

N-Substitutionsprodukte .  2343 


2903 


DRP.  54  662 


Benzoyl-1 ,  8-aminonaphthoIsulfosäure 

NH  CO — ( 


SOoH 


OH_ 

/\ 


\/ 


=  C17H,,NOkS  =  343. 


Na- Salz  der  1,  8-Aminonaphtholsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  mit  Benzoylchlorid 
schütteln,  mit  Salzsäure  und  Kochsalz  fällen. 


2904 


DRP.  170  045 

F.  P.  321  640 
und  Zus. 


Aminobenzoylaminonaphtholsulfosäuren 


SOjjH^ 


,-NH-CO— ANHa  =  C  h14N.O.S  _  358 


DRP.  54  662 
DRP.  63  074 
DRP.  113  892 
DRP.  101  286 
Vgl.  das  analoge 
DRP.  151  017 


\y\/ 

OH 


36  T.  2,  5,  7-Aminonaphtholmonosulfosäure  in  300 — 400  T.  Wasser 
und  Soda  (bis  zur  Neutralisation)  lösen,  20  T.  Acetat,  dann  30 — 35  T. 
m-Nitrobenzoylchlorid  (bzw.  so  viel,  bis  eine  diazotierte  Probe  beim 
Alkalischmachen  keine  Farbreaktion  mehr  gibt)  zugeben,  bei  gewöhn¬ 
licher  Temperatur  rühren  und  die  2,  5,  7-Nitrobenzaminonaphtliol- 
sulfosäure  aussalzen  oder  direkt  mit  15  T.  Essigsäure  und  100—200  T. 


7.  Benzoylnaphthylamin. 


447 


t  feinverteiltem  Eisen  während  einiger  Stunden  kochend  reduzieren ;  wenn  der  Auslauf 
j  farblos  ist,  sodaalkalisch  filtrieren  und  die  2,  5,  7-Aminobenzaminonaphtholsulfosäure 
I  mit  Salzsäure  als  weißen  Niederschlag  fällen.  —  Ebenso  reagieren  die  2,  8-Aminonaphthol- 
j  6-mono-  und  die  1,  8,  3,  6-Disulfosäure  mit  Mono-  und  1,  3,  5-Dinitrobenzoylchlorid,  mit 
I  Nitrobenzol-  oder  -toluolsulfochlorid,  Acetaminobenzoylchlorid  oder  Acetaminobenzoyl- 
sulfochlorid.  Man  erhält  dann  die  Aeetylaminobenzolcarbamino-  bzw.  -sulfoamino- 
naphtholsulfosäuren,  die,  mehrere  Stunden  mittels  2 — 5-prozentiger  Natronlauge  ver¬ 
seift,  in  die  Aminobenzolaminonaphthole  übergehen. 


2905 


DRP.  233117 

F.  P.  421  846 

DRP.  221  301 


OH 


Sulfaminobenzoylaminonaphthol(-sulfosäuren) 

x—  NH-  CO  — ÄnH-  S03H 

|  Kj  =  C17H14N205S  =  358. 

\/ 


186  T.  m-Nitrobenzoylchlorid  und  159  T.  1,  6-Aminonaphthol  geben  bei  Gegenwart 
von  Acetat  oder  Soda  kondensiert  m-Nitrobenzoyl-1,  6-aminonaphthol.  308  T.  des 
unlöslichen  Pulvers  mit  Wasser  +  Sprit  +  200  T.  Acetat  +  800  T.  Bisulfitlauge  kochen, 
bis  alles  gelöst  ist  und  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Sprit 
abdestillieren,  Filtrat  aussalzen  und  das  Na- Salz  der  Sulfaminsäure  aus  Wasser  uni- 
krystallisieren.  Wird,  mit  Säure  gekocht,  in  Schwefelsäure  und  m-Aminobenzoyl-1,  6- 
aminonaphthol  gespalten.  —  Ebenso  die  Sulfaminsäure  aus  338  T.  p-Nitrobenzoyl-2,  5- 
aminonaphthol-7-sulfosäure  (wie  oben  erhaltbar  mit  der  Aminonaphtholsulfosäure);  man 
kocht  ohne  Sprit,  fällt  die  gebildete  Schwefelsäure  und  noch  vorhandenes  Sulfit  mit  Kalk 
aus,  filtriert,  stellt  sodaalkalisch,  filtriert  von  der  Kreide  und  verarbeitet  die  im  Filtrat 
enthaltene  Sulfaminsäure  in  Lösung.  Zerlegung  wie  oben.  —  Ferner  ebenso  die  Produkte 
aus  1,  7-Aminonaphthol,  1,  8-Aminonaphthol-5-sulfosäure,  2,  8-Aminonaphthol-6-sulfosäure, 
2,  3-Aminonaphthol-6-sulfosäure,  2,  5-Aminonaphthol-l,  7-disulfosäure  [2731].  Die  Sulf- 
aminsäuren  sind  leichter  löslich  als  die  entsprechenden  Amine  und  kalt  in  saurer  Lösung 
direkt  diazotierbar. 


2906 


Anm.  F.  34  870, 
Kl.  12  o 
13.  10.  13 
Höchst 


z.  B. 


2, 5, 7-Aminonaphtholsulfosäure-Acylderivate 

SO.HgYV-NH.CO-A  =  c1t,H,.,N0,S  =  384. 


.  \/ 

OH 


coohV 


2,  5,  7- Aminonaphtholsulfosäure  bei  Gegenwart  säurebindender  Mittel  in  einem  Lösungs¬ 
mittel  mit  Halogeniden  aromatischer  Dicarbonsäuren  kondensieren. 


2907 


DRP.  240  827 

A.  P.  994  420 
F.  P.  428  138 

DRP.  151  017 


Di-(aminobenzoyl-)-2-amino-5-naphthol-7-sulfosäure 

SO,Hr^/x,—  NH- CO  — f 


\ 

OH 


) 


-NH-CO—  (^NH2 


2908 


=  C24H19N306S  =  417. 

35,8  T.  m-(o-,  p-)Aminobenzoyl-2-amino-5-naphthol-7-sulfosäure  in  500  T.  Wasser  und 
5,3  T.  Soda  neutral  lösen,  mit  14  T.  Acetat  und  18,6  T.  m-(o-,  p-)Nitrobenzoylchlorid 
bei  50° — 60°  2  St.  rühren,  das  Nitroprodukt  absaugen,  in  1  St.  mit  20  T.  Eisen,  500  T. 
Wasser  und  1  T.  Essigsäure  (80%)  reduzieren,  sodaalkalisch  filtrieren,  und  im  Filtrat 
mit  wenig  Salzsäure  das  Na- Salz,  mit  viel  Salzsäure  die  freie  Sulfosäure  fällen.  Die  Pro¬ 
dukte  ziehen  in  Substanz  farblos  auf  die  Faser,  lassen  sich  dann  diazotieren,  entwickeln  usw. 
—  Oder  man  arbeitet  wie  folgt  nach 

Zus. 

DRP.  252159 


DRP.  230  595 


mm 

239  T.  2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure  in  5000  T.  Wasser  und 
53  T.  Soda  lösen,  mit  weiteren  53  T.  Soda  bei  80°  mit  304,5  T.  des 
aus  m-Nitrobenzoyl-m-aminobenzoesäure  und  Phosphorpentachlorid  er¬ 
haltbaren  Chlorides  versetzen,  einige  Zeit  auf  80° — 90°  erwärmen,  mit 
500  T.  Kochsalz  aussalzen  und  das  Produkt  mit  Eisen  und  Essigsäure 
reduzieren. 


2909 


DRP.  289163 
DRP.  278122 
DRP.  284938 
DRP.  288  272 
DRP.  289  273 
DRP.  289107 
DRP.  289  270 
DRP.  289  271 
DRF.  289  272 


Naphthalin-Benzol  — 

H 

HO  NH-CO-C6H3-N-CO-C8H3 

s/\ 


OCH, 


OCH. 


S03H%/\/ 


so3h 


gemischte  Harnstoffe 

H  H 

-N-CO-N-C6H4-CO-NH 
,  C6H4 

CO-NH 

s/\ 


so3h 


=  C51H40N6O2S4  =1185. 


SO,H 
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Naphthalin:  II.  Naphthalin-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 


Zwei  verschiedene,  in  der  Aminogruppe  durch  Aminoacidylreste  substituierte  Amino¬ 
säuren  der  aromatischen  Reihe,  von  denen  wenigstens  eine  der  Naphthalinreihe  angehört, 
in  molekularem  Verhältnis  mit  Phosgen  oder  Thiophosgen  behandeln.  Der  gemischte 
Harnstoff  aus  Aminoanisoylaminoanisoyl-l-amino-8-naphthol-4,  6-disulfosäure  und 
m  -  Aminobenzoyl  - m  -  aminobenzoyl  - 1  -  naphthylamino  -  3,  6  -  disulf osäure  bildet  als 
neutrales  Na- Salz  ein  schwach  rötliches,  aussalzbares  oder  auch  durch  Sprit  in  weißen 
Flocken  fällbares  Pulver.  Kuppelt  mit  Diazoverbindungen.  —  Ferner  eine  Reihe  sym¬ 
metrischer  Harnstoffe  und  Thioharnstoffe. 


8.  X  =  — N :  (  II— 


Unsubstituiert  .  2902 

B  3  OH . 889 

B  4  NH2  — N  2  NH:  CH-C6H4-NH2  — 5  OH- 7  S03H . 2910 


2910 


DRP.  221  695 

DRP.  172  981 


1 , 2-Naphthylendiamin-5-oxy-7-sulfosäurediaminobenzyliden- 

verbindung 


N  =  CH-CbH4-NH2 
I 


ho,sA/x—  n=ch- 


\/ 

OH 


t) 


NH 


2  =  C24H20N4O4S  =  460. 


2  Mol.  m-Aminobenzaldehyd  und  1  Mol.  1,  2-Diaminonaphthalin-5-oxy-7-sulfosäure 
kondensieren.  Das  Produkt  ist  nicht  identisch  mit  dem  reduzierten  Kondensations- 
produkt  von  2  Mol.  m-Nitrobenzaldehyd  und  1  Mol.  Diaminosäure  [2983]. 


9.  X  =  — NHCONH— 

B  4NH-COCH3  — N  6  0H-7  S03H . 2911 

B  2  CH3-5  S03H  — 3  NH-CO-NH-C10H5-5  OH-7  S03H-N  5  OH- 7  SOsH  .  .  2912 


2911 


DRP.  148  505 

F.  P.  319  453 


Acet-p-aminophenyl-oxysulfonaphthylharnstoff 


so3h. 


NH- CO- NH - 


V 

OH 


NH-COCH, 


=  C19H17N306S  =  415. 


24  T.  2,  5- Aminonaphthol-7-sulf osäure  +  15  T.  p-Aminoacetanilid  (molekulare  Mengen), 
gelöst  in  400  T.  Wasser  +  der  theoretischen  Menge  Soda,  bzw.  in  200  T.  Wasser  mit  40  T. 
Acetat  versetzen,  bei  45  0  langsam  Phosgen  einleiten,  bis  eine  angesäuerte  Probe  nicht  mehr 
diazotierbar  ist,  filtrieren,  mit  50  T.  Salzsäure  die  Sulfosäure  als  graues  Pulver  fällen,  den 
Preßkuchen  mit  200  T.  Wasser  anschlemmen,  filtrieren,  pressen  und  trocknen.  Das  Na- 
Salz  ist  sehr  leicht  löslich.  Die  freie  Säure  (aus  der  Na- Salzlösung  mit  Salzsäure)  zerfällt 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  in  Kohlensäure,  2,  5-Aminonaphthol-7-sulfo- 
säure,  p-Phenylendiamin  und  Essigsäure. 


2912 


DRP.  236  594 


A.  P.  1  006  929 

E.  P.  1781/10 

F.  P.  412  138 


Aminonaphthol-Toluylendiamin-sulfosäure-Doppelharnstoffe 

ch3 

H03SA/x-NH-C0.NH-A-NH-C0-NH-^/xjS03H 


OH 


S03H 


OH 


-  C29H24N4013S3  =  732. 


1  Mol.  l-Toluylen-2,  6-diamin-4-sulfosäure  und  2  Mol.  2-Amino-5-naphthol-7-sulfo- 
säure  (10  und  24  T. )  mit  40  T.  Soda  in  200 — 250  T.  Wasser  lösen,  bei  gewöhnlicher  Tem¬ 
peratur  Phosgen  einleiten,  bis  eine  Probe  neutral  reagiert  und  kein  Nitrit  mehr  aufnimmt, 
den  grauen,  sandigen  Niederschlag  völlig  aussalzen  und  filtrieren  oder  sodaalkalisch  in 
Lösung  weiterverarbeiten. 


10.  Benzolazonaphthalin. 
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10.  X=  —NH  CS* NH— 


N  5  OH-7  S03H-(B  CH3  und  CH3,  CH3) . 2913 


2913 


DRP.  132  025 


2, 5, 7-Aminonaphtholsuifosäure-Thioharnstoffe 


DRP.  136  614 


SO3H0/X|—  nh-cs-nh—  Q 

OH 


=  C17H14N204S2  =  406. 


Alkalisalz  der  Sulfosäure  in  wässeriger  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Phenyl-, 
o-  oder  p-Tolyl-  oder  -Xylylsenföl  unter  kräftigem  Rühren  mehrere  Stunden  kochen,  fil¬ 
trieren  und  mit  starken  Mineralsäuren  fällen.  Die  ausgefallenen  Öle  erstarren  krystal- 
linisch.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Sprit,  schwer  löslich  in  konz.  Salzsäure. 


11.  X  =  — X :  X — 

\  1  Oll . 2914 

B  4  NOa  — N  1  NH2  — 8  (5)  NH2 . 2915 


B  3  NCL-2  OH  — 5  SO,H-N  2  OH 


2916 


2914 


Anm.  W.  8291, 
KI.  22 
25.  8.  22 
Witt 


Benzolazo-1  -naphtholäther 

2-Benzolazo-l-naphthol  mit  Zinnchlorid  in  Lösung  desjenigen  Alko¬ 
hols  erhitzen,  dessen  Radikal  eingeführt  werden  soll. 


2915 


H2N 


=  c16h15n3  = 


249. 


DRP.  84  657  TriaiBintöenzoSazonaphthaline 

nh2 

VN  H2 

13,8  T.  p-Nitranilin  diazotieren,  Diazoverbindung  mit  15,8  T.  1,  8-Naphthylendiamin 
kombinieren,  den  Nitrodiaminoazokörper  in  Sprit  suspendieren,  mit  40  T.  Schwefelnatrium 
+  aq  schwach  sieden,  wobei  die  blaue  Lösung  zuerst  mißfarbig  violett,  dann  gelbrot  wird. 
In  Salzwasser  gießen,  Aminobenzolazodiaminonaphthalin  filtrieren,  mit  Salzwasser  waschen, 
trocknen.  In  Wasser  oder  Äther  wenig,  in  Sprit  oder  Benzol  reichlicher  gelbbraunrot  lös¬ 
lich.  Die  Base  ist  in  Eisessig  blauviolett,  in  Schwefelsäure  rot  violett,  in  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  und  Salzsäure  karminrot  löslich.  Die  Salze  haben  Farbstoffnatur.  Mit  1,  5-Naph- 
thylendiamin  entsteht  ein  ähnliches  Produkt,  das  in  Eisessig  bräunlichrot,  in  Schwefel¬ 
säure  kirschrot  löslich  ist. 


2916 


Anm.  B.  30  664, 
Kl.  22 
12.  6.  02 

Badische 


NB!r®ammopto®!su3£osäur@azo-2-naphthoI 

OH 


NO 


2  =  ClfiHnN307S  =  389. 


SOoH 


l-Chlor-2-nitro-6-aminobenzol-4-sulfosäure  (Reduktionsprodukt  von  Chlordinitrobenzol- 
sulfosäure  [1037]  mit  Eisenvitriol  und  Soda)  diazotieren,  Diazolösung  mit  2-Naphthol 
kuppeln,  Azofarbstoff  mit  Alkalien  behandeln  (CI  gegen  OH  ersetzen). 


12.  X=  —  NH-SO,— 


N  8  OH— 5  S03H . 2917 

B  3  NH2— N  5  OH  — 7  S03H . 2918 

B  4  CH3  — N  2  OH  — 4  (6)  S03H . 2919 

B3C00H-4  0H-N7  0H  ....  897,2920 


B  3C00H-4  0H-N5  0H-7  0H  ...  897 


B  4CH3— N  4N:C6H4:0  .  2922 

Substitutionsprod .  2666,  2667 


2917 


DRP.  156157 


l-BenzoIsuSfasnino-S-naphthol-S-sulfosäure 

OH 


-NH-S02—  i 


=  C16H13N06S2  =  379. 


so3h 

Aus  1,  8-Aminonaphthol-5-sulfosäure  durch  Einwirkung  von  Benzolsulfochlorid  in 
alkalischer  Lösung.  Evtl,  filtrieren;  Gehalt  durch  Titration  mit  p-Nitrodiazobenzol  be¬ 
stimmen.  —  Ebenso  entsteht  nach 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 
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450  Naphthalin:  II.  Naphthalin-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 


2918 

DRP.  151  017 

m-AminobenzoIsulfamid-2,  5,  7 -aminonaphtholsulfosäure  durch 

Kondensation  von  m-Nitrobenzolsulfochlorid  mit  2,  5,  7-Aminonaphthol- 
sulfosäure  und  Reduktion  der  Nitrosäure,  usw. 

2919 

DRP.  193  099 

F.  P.  351  125 
DRP.  129  000 

24  T.  1,  2,  4 

8  T.  Ätznatron  (oc 
rühren,  heiß  filtri 
In  Wasser  schwer 
bar,  die  sich  diaz 
p-Toluolsulfochlor 

1, 2-(2, 1-)Aminonaphtho!sulfosäurearylsulfosäureester 

!  1  |UM  \/°H3  =  C17H16N06S2  =  393. 

\/\/ 

so3h 

Aminonaphtholsulfosäure  in  300  T.  Wasser  oder  wässerigem  Sprit  und 
er  Ätzkali)  lösen,  20  T.  p-Toluolsulfochlorid  eintragen,  etwa  1  St.  bei  80° 
eren,  das  Filtrat  kalt  mit  Salzsäure  fällen  und  das  Produkt  absaugen, 
ösliches,  blaurotes  Pulver,  ist  mit  Mineralsäure  als  freie  Sulfosäure  fäll- 
otieren  läßt.  —  1,  2,  6-  und  2,  1,  4- Aminonaphtholsulfosäure  geben  mit 
d  ähnliche,  ebenfalls  diazotierbare  Körper. 

2920 

DRP.  276  331 

F.  P.  466  236 

DRP.  264  786 

Wie  [897]  au 
und  Wasser  bis  zu 
abstumpfen,  Sprit 
entfärbte  Filtrat  a 
vom  Sch.-P.  217 
1  -Amino-7-oxynaj: 
thalin-3,  6-  oder  - 

2-Salicylsulfamino-7-oxynaphthalin 

OHQQ-KH^-QcOOH  =  c„,s  _  359. 

s  195  T.  2-Amino-7-oxynaphthalin,  136  T.  Acetat,  3500—4000  T.  Sprit 
r  klaren  Lösung,  mit  236,5  T.  Salicylsäuresulfochlorid  bei  75°.  Mit  Soda 
abdestillieren,  schwach  sodaalkalisch  filtrieren,  das  mit  Knochenkohle 
nsäuern.  Das  rötliche  Öl  gibt  aus  verdünnter  Essigsäure  weiße  Krystalle 
0 — 218°  unter  Zersetzung.  —  Ebenso  die  Kondensationsprodukte  aus 
hthalin,  2-Amino-5-oxynaphthalin-7-sulfosäure  und  l-Amino-8-oxynaph- 
4,  6-disulfosäure  mit  Salicylsäuresulfochlorid. 

2921 

DRP.  285  501 

Ber.  30,  2549; 
30,  2555 

Sch.-P.  211— 212c 
komponente  gibt 

Hierher  gehören  auch  die  Thioderiyate  arom.  Amine,  die  man  er¬ 
hält,  wenn  man  die  heißen  Lösungen  von  6,  4  T.  (1  Mol. )  Farbstoff  aus 
p-Diazobenzolsulfosäure  und  1-Naphol  in  150  T.  Wasser  und  von  7  T. 
(2  Mol.)  p-Toluolsulfinsäure  in  100  T.  Wasser  kocht,  das  abgeschiedene 
neue  Produkt  filtriert  und  aus  Sprit  (Tier kohle)  umkrystallisiert. 

.  Die  Diazokomponente  wird  als  Sulfanilsäure  abgespalten,  die  Azo- 
ein  Aminoderivat,  das  2  Arylsulfonreste  enthält. 

2922 

DRP.  187  823 

100  T.  p-Ami 
zugeben  und  eine 
210  T.  Natronlaug 
zusammenoxydier 
mit  360  T.  Schwe 

1  -Naphtharylsulfarninoindophenole 

A  /— NH  -  S02-^>CH3 
f  1  J  =  C23H18N203S  =  402. 

\/^-N=O=0 

nophenol  in  1000  T.  Wasser  und  140  T.  Natronlauge  (35°)  lösen,  Eis 
Lösung  von  297  T.  1-Naphthyl-p-tolylsulfamid  in  1000  T.  Wasser  und 
e  (35°)  zufließen  lassen,  mit  Hypochloritlösung  (32  T.  Sauerstoff)  unter  0° 
3n  und  das  harzige  Indophenol  direkt  verschmelzen  oder  z.  B.  nach  [1588] 
felnatrium  bei  75°  reduzieren  und  die  filtrierte  Lösung  mit  Säure  fällen. 

13.  X  =  —  0- 


Unsubstituiert .  1849,  2923 

B6COOH . 1852 

B  3  OH— N  1 : 0  — 2  (4):  O . 1862 


2923 


DRP.  269  543 


Lit.  wie  [1850] 


1-  und  2-Naphthylphenyläther  Q  °  Q  =  Cl6Hl2°  =  220 

Wie  [1850].  —  Die  1-Verbindung  schmilzt  bei  55° — 56°,  die  2-Ver- 
bindung  bei  46°. 


1 4.  Diphenylnaphthylamin. 
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14.  X  =  — OCH2(CO)— 

Unsubstituiert .  2924 

N  1  CHg .  2301 

N  4  NOz .  2333,2924 


N  1  CHg .  2301 

N  4  NOz .  2333,2924 


2924 

Anm.  C.  2883 

Nitronaphtholalkyläther 

Kl.  22 

Durch  Nitrierung  z.  B.  des  2-Naphtholbenzyläthers 

Cassella 

\/\/ 

mit  Salpetersäure  (40°)  bei  30 — 40°.  Ebenso  gewinnt  man  die  Sulfo- 
säuren  durch  Nitrierung  der  Naphtholäthersulfosäuren. 

15.  X=—  S02  NH—  oder  — S02-0—  (—  S02— ). 


B  4  CHg .  2289 

N  7  OH .  2925 

N  7  OH  —  B  3  COOH  —  4  OH .  2926 


2925 


Naphtholsulfophenolester  und  -sulfanälide 

HO^V>  __  hoA/x 


DR.P  274  082 

Zusatz  zu 

RR  42694°57  “ '' U\/'-S0^°-O  lJJ-S0,NH-O 

E.  P.  21  932/13  C16H12S04  =  300.  C^K^^g 

2-Naphthol-l-carbonsäuresulfochlorid  nach  evtl.  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  mit 
Aminen,  Phenolen,  Aminophenolen,  Aminonaphtholen  und  ihren  Abkömmlingen  konden¬ 
sieren.  —  Über  Dioxydiarylsulfone,  z.  B. 

I^yy-so,— y 

siehe  Ber.  50,  953.  \/\/  ^OH 


2926 


DRP.  278  091 

Zusatz  zu 
DRP.  276  331 


2-OxynaphthaIin-6-sulfopheny9ester 

1 1 6  T.  Phenolnatrium  in  500  T.  Wasser  mit  einer  Suspension  von 


286,5  T.  2-Oxynaphthalin-l-carboxyl-6-sulfochlorid  in  1000  T.  Wasser 
kalt  kondensieren  (da  bei  80°  die  Carboxylgruppe  abgespalten  wird), 
in  alkalischer  Lösung  das  Na- Salz  aussalzen,  aus  verdünnter  Essigsäure  krystallisieren. 
Sch.-P.  131  °.  —  Ebenso  wie  diesen  2-Oxynaphthalin-6-sulfophenylester  gewinnt  man 
aus  2-Oxynaphthalin-l-carboxyl-6-sulfochloricL  mit  Ammoniakgas  das  Sulfamid,  mit  Di¬ 
methylaminlösung  das  Dimethylsulfamid,  mit  Anilin  das  6-Sulfanilid,  mit  p-Aminosalicyl- 
säure  die  Verbindung  der  Konstitution 

OHf'Y^  A011 

\/\/—  S02-NH  — COOH 

und  mit  l-Amino-8-oxynaphthalin-3,  6-disulfosäure  und  anderen  Aminooxynaphthalin- 
sulfosäuren  die  entsprechenden  Kondensationsprodukte. 


III. 


Naphthalin  lind  Diphenyl  verbunden. 


Bindung  —  NH  — . 


D  4  NH,— N  8  S03H .  2928 

D  4  NHg— N  5  (8)  OH  — 7  (6)  SOgH  .  .  .  2927 

D  4  NH2  — 3  SOgH-N  5  (8)  OH 

-7  SOgH .  2927 

2927 

DRP.  254  510 

DRP.  122  570 

J.  pr.  71,  449 

240  T.  2,  8-D 
lauge  (40°)  48  St 

2-Aminodiaryl-5  (8)-oxynaphthylamin-7  (6)-sul?osäure 

OH 

«WVV-SH-OOn,  =  CaHAO(S  _  406. 

ioxynaphthalin-6-sulfosäure  und  184  T.  Benzidin  mit  2400  T.  Bisulfit- 
kochen,  den  Niederschlag  absaugen,  neutral  lösen  und  mit  Salzsäure 

29* 
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fällen.  Aminodiplienylamiiio-8-oxynaphtliaIin-6-sulfosäure  krystallisiert  als  Na-Salz 
aus  Wasser  in  grauen  Blättern,  oxydiert  sich  in  alkalischer  Lösung.  —  Aus  2-Amino- 
5  (8)-oxynaphthalin-7  (6)-sulfosäure  und  Benzidinmonosulfosäure  erhält  man  ebenso 
Sulfoaminodiphenylamino-5  (8)  -oxynaphthyIamin-7  (6)  -sulfosäure;  aus  2,5-Di- 
oxynaphthalin-7-sulfosäure  mit  Benzidin  die  Aminodiphenyl-5-oxynaphthylamin-7- 
sulfosäure,  deren  gelbbraune  Diazoverbindung  sich  mit  Sodalösung  in  einen  unlöslichen, 
blauroten  Farbstoff  verwandelt. 

2928 

DRP.  271  821  44,6  T.  l-Aminonaphthalin-8-sulfosäure  und  55,2  T.  Benzidin  10  St. 

_  auf  200°  erhitzen,  die  Schmelze  in  2000  T.  Wasser  und  10,6  T.  Soda 

DRP.  71168  lösen,  kochend  mit  Salzsäure  schwach  kongosauer  stellen,  das  grüne 

Kondensationsprodukt  filtrieren,  zur  Reinigung  in  Soda  lösen  und  das 
Kalksalz  bilden,  das  durch  fraktionierte  Krystallisation  zwei  gleichwertig  verwendbare 
Komponenten  ergibt.  —  Ebenso  mit  l-Aminonaphthalin-2-mono-  und  -4,  8-disulfosäure. 
Statt  Benzidin:  p,  p'-Diaminodiphenylamin,  p-Phenylendiamin,  p-Toluylendiamin  usw.  — 
Es  entstehen  vorwiegend 

NH2-R-NH-C10H7-SO3H  und  NH2.R-NH-C10H5(SO3H)2, 

dagegen  die  Disulfonaphthylderivate  der  betreffenden  p-Diamine 

C6H4— NH-  C10H6-  S03H 

1 

c6h4— nh-c10h6-  so3h 

nur  in  untergeordneter  Menge. 

IV.  Zwei  Naphtlialinreste  verbunden. 


13  12  5  4 

Die  Eintrittsstellen  (a,  tx',  ß,  ß')  sind  aus  den  Formelbildern  ersichtlich. 


1.  Bindung  direkt. 

2  OH  — 3  OH— 14  OH  — 15  OH  ...  .  2929 
Dibenzoyldinaphthyl .  3588 


2929 


Anm.  F.  4712, 


Kl.  22 
25.  8.  90 
Höchst 


Tetraoxydinaphthyl  (  J^j  fj  j[oh  ’  oh  =  c2oH14o4  =  3is. 

Aus  2-Naphthochinon  (Ber.  26,  85;  Sch.-P.  255°). 


2.  X  =  — CHo— 


16  NH2— - 1  NH*CHo‘SOoH .  2930 

7  OH- 10  OH  .  2301,2931 

5  NH2— 12  NH2  — 3  S03H  — 14  S03H  .  .  .  2932 


3  NH-C6H5  — 6  NH-C6H5 

-11  NH-C6H5-14NH-C6H5  .  .  .  .  2932 


2980 


DRP.  148  760 

Lit.  wie  [1300] 


Aminodinaphthylmethan-l-methyügnisio-co-sulfosäure 


nh2 

/X|-CHs 

\/ 


nh-ch2-so3h 


/\ 

I 

\/ 


^22-^20038  —  364. 


Wie  [1338]  aus  28,6  T.  1-Naphthylamin,  30  T.  Salzsäure  (20°),  1500  T.  Wasser,  70  T. 
Bisulfit  (38°)  und  18,2  T.  Formaldehyd  in  50  T.  Wasser.  Sch.-P.  193° — 195°.  Leicht 
lösliches  Ammonsalz,  schwerer  lösliche  Diazoverbindung. 


2931 


DRP.  87  335 


Dioxydinaphthylmethan 


C21H1602  =  300. 


l-Sulfomethyl-2-naphthol  [2303]  mit  Alkalien  verschmelzen. 


3.  Dinaphthylamin. 
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2932 


DRP.  84  379 


Diaminodinaphthylmethandisulfosäure 

/\ _ (TT  _ /\/\ 

0  Jso,H  -  C“HA°Ä  -  458- 


so3HV\/ 

nh2  nh2 

45  T.  l-Naphthylamin-2-sulfosäure  als  Natronsalz  in  1000  T.  siedendem  Wasser  lösen, 
7,5  T.  Formaldehyd  zufügen,  mit  30  T.  Salzsäure  (22°)  ansäuern.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  der  an  der  Luft  blaugrün  werdenden  Disulfosäure  filtrieren. 


2933 


DRP.  75  755 


CAL -NH 


Tetraphenyltetraaminodinaphthylmethan 

— ch2 - 


/\ 

\/NH-C6H5 


C6H5-NH' 


Tetraoxydinaphthylmethan  (Ber.  26,  85;  Sch.-P. 
180° — 200°  erhitzen. 


/\ 

\H|c6h6 

255°)  +  Anilin 


=  C45H3flN4 


633. 


+  Anilinsalz  auf 


3.  X=- 

2  OH .  2823 

11  OH- 2  (4)  OH .  2934 


CO  MI— 

11  OH-4  0H-2S03H .  2935,2936 

Formaldehyd  Verbindung .  2937 


2934 


'21^15 


N03  =  329. 


DRP  284  997  2,  3-Oxynaphthoesäureamid 

0c&“,-(xr  - 

In  eine  Suspension  von  2,  3-Oxynaphthoesäure  und  2,  7-Aminonaphthol  in  Solvent¬ 
naphtha  allmählich  Thionylchlorid  eintragen  und  das  Gemenge  bis  zum  Aufhören  der 
Chlorwasserstoffentwicklung  unter  Rückfluß  erwärmen.  Das  erhaltene  Oxynaphthalin  löst 
sich  sehr  leicht  in  warmer  Sodalösung  und  zieht  gut  auf  ungeheizte  Baumwolle.  —  Ähn¬ 
lich  das  Oxynaphthoesäure-naphtholimid  mit  1,  6-Aminonaphthol  und  Phosphor- 
trichlorid;  ferner  das  Produkt  mit  Phosphorpentoxyd  als  Kondensationsmittel. 


2935 


2936 


DRP.  295  767 


2, 5, 7-Aminonaphtholsulfosäure-Akylderivate 

/x— CO— NH- 
\/OH 


/  x,S03H  =  C21H15N06  =  377. 


OH 


Man  kondensiert  2,  5,  7-Aminonaphtholsulfosäure  mit  2,  3-Oxynaphthoesäurehaloge- 
niden  oder  deren  o-Akyl Verbindungen.  Die  10,  ll-Oxynaphthoyl-2-amino-5-naplithol- 
7-sulfosäure  besitzt  starke  Affinität  zu  Baumwolle  und  Seide,  auf  die  sie  aus  wässeriger 
Lösung  in  alkalischer  bzw.  essigsaurer  Lösung  aufzieht.  Nach 

ZUS.  kondensiert  man  Acetyl-2,  3-oxynaphthoesäurehalogenid  mit  Amino- 

DRP  296  446  naphtholen  und  spaltet  die  Acetyl gruppe  ab  oder  vollzieht  die  Kon¬ 
densation  mit  sulfierten  Aminonaphtholen  ebenso  wie  im  Hauptpatent 
mit  der  2,  5,  7-Aminonaphtholsulfosäure.  Die  unsulfierten  Aminonaphthole  werden  in 
verdünnt  salzsaurer  Lösung  mit  Acetyl-2,  3-oxynaphthoylchlorid  durch  Zutropfen  von 
Sodalösung  kondensiert. 


2937 


DRP.  279  314  2,  3-Oxynaphthoesäurearylamid-Formaldehydverbindungen. 

2,  3-Oxynaphthoesäurearylamid  und  Formaldehyd  in  alkalischer  Lösung  einige  Zeit 
rühren,  das  Kondensationsprodukt  mit  Salzsäure  ausfällen.  Die  Konstitution  ist  nicht 
geklärt,  jedenfalls  liegt  weder  ein  Dinaphthylmethan  noch  eine  N-Methylolverbindung  vor. 


4.  X  =  —MI— 


Unsubstituiert  . . 2938 

NH2 . 1611 

CI -CI .  2939 


SOsH-S03H .  2938 

0H-0H-S03H-S03H  ....  2938,  2940 


2938 


DRP.  114  974 


Dinaphthylamine 


Q|  =  C20H15N  -  269. 


50  T.  Naphthylamin  mit  300  T.  Alkohol  und  300  T.  Bisulfit  (40°)  unter  Rückfluß 
24  St.  sieden,  den  kalt  ausgefallenen  Krystallbrei  zur  Entfernung  von  Ausgangsmaterial  mit 
heißer  verdünnter  Salzsäure  extrahieren,  Rückstand  mit  verdünntem  Sprit  auskochen, 
Produkt  aus  Benzol  umkrystallisieren.  —  Ebenso  Binaphthylamindisulfosäure  und  Di» 
naphthylamindioxydisuliosäure. 
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2939 


DRP.  241  853 


DRP.  14  612 
Ann.  243,  302 


Kondensation  von  Naphthylaminen  und  Aminen  oder  Phenolen  bei 
Gegenwart  von  Katalysatoren.  —  2-Naphtliylamin  mit  0,5%  Jod  4  St.  auf 
230°  erhitzen  und  das  erstarrte  Produkt  umkrystallisieren,  es  resultiert 
2,  2'-Dinaphthylamin  vom  Sch.-P.  170,5°.  (Identisch  mit  Ann.  211,  43; 
Ber.  16,  17;  18,  1586.)  Auch  durch  6— 8-stündiges  Sieden  in  Anilin¬ 
lösung  erhaltbar.  —  Ebenso:  1-Plienylaminonaphthalin  aus  143  T.  1-Naphthylamin, 
93  T.  Anilin  und  1  T.  Jod  6  St.  auf  230°  und  2  St.  auf  250°  erhitzen,  Schmelze  mit  ver¬ 
dünnter  Salzsäure,  dann  mit  Wasser  waschen  und  destillieren.  S.-P.  unter  10  mm  bei  223°, 
Sch.-P.  60°.  Ausbeute  85%.  (Identisch  mit  Ann.  209,  152.)  —  Analog  verarbeitet  man: 
1-o-Tolylaminonaphthalin,  S.-P.  unter  9  mm  198° — 202°.  (Identisch  mit  Ber.  16,  2084.) 

—  l-p-Methoxyphenylaminonaphthalin,  S.-P.  unter  13  mm  250° — 252°.  (Identisch 
mit  [2835].  —  l-o-Methoxyphenylaminonaphthalin,  S.-P.  unter  11  mm  226° — 228°, 
Sch.-P.  99,5°.  —  l-m-Tolylaminonaphthalln,  S.-P.  unter  11mm  234° — 237°.  —  1-p- 
Tolylaminonaplithalin,  S.-P.  unter  10  mm  230°,  Sch.-P.  78°.  (Identisch  mit  Ber.  16,  2081.) 

—  1-m-Xylylaminonaphthalin,  S.-P.  unter  9  mm  227° — 232°.  —  1-p-  und  1-m-Chlor- 
phenylaminonaphthalin,  aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P.  102° — 103°  bzw.  S.-P. 
unter  12  mm  238° — 241°  Sch.-P.  72,5°.  —  Uber  8,  9-Dichlor~7,  lO-diiiaphthylamin 
und  seine  Umwandlung  in  Dinaplithocarbazol  siehe  Z.  f.  Farb.-Ind.  1905,  281. 


2940 


DRP.  121  094 


Dioxy-2-dinaphfhylaminsulfosäuren 


SOJElAA— NH 


\/ 

OH 


AsOoH 


3  =  C9nH,-NOR 


397. 


OH 


2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure  mit  Wasser  unter  Druck  auf  etwa  200°  erhitzen, 
das  gebildete  Ammoniak  von  Zeit  zu  Zeit  abblasen,  die  Schmelze  mit  überschüssiger  Salz¬ 
säure  versetzen.  —  Ebenso  verarbeitet  man  die  2-Amino-8-naphthol-6-sulfosäure. 


5.  X  =  — N :  N— 

Unsubstituiert .  2941 

5  (3)  SO3H-I2  (14)  SOsH .  2941 


2941 


DRP.  78  225 


Ann.  190,  73 
Ber.  10,  1531; 

17,  372; 

18,  298; 
18,  3252; 
20,  1238 


1-(2)-Azonaphtha!in-(sulfosäure) 


V— N  =  N- 


C20H14N2  =  282. 


\/  \/N 

28  T.  1-Naphthylamin  in  verdünnter  Salzsäure  (21  T.  konz.  Salz¬ 
säure)  lösen,  verdünnte  Schwefelsäure  (28  T.  konz.  Schwefelsäure)  zu¬ 
setzen,  mit  14  T.  Nitrit  diazotieren,  filtrieren,  Filtrat  mit  60  T.  Na- 
Acetat  und  31  T.  techn.  Sulfit  versetzen  oder  Schwefeldioxyd  einleiten, 
Flüssigkeit  mit  abgeschiedenem  gelben  Niederschlag  kurze  Zeit  im 
Wasserbade  erwärmen,  kalt  fütrieren  und  den  Rückstand  umkrystalli- 
sieren,  Sch.  -P.  186°.  —  2 - Azonaphthalin,  helleres  Produkt,  krystallisiert  aus  Toluol  in 
großen  braunen  Blättern  mit  violettem  Reflex,  Sch.-P.  203°.  —  Ebenso  die  Sulfosäuren 
aus  1,  4-  bzw.  2,  6-Naphthylaminsulfosäure. 


6.  X  =  —  NH-C(CN):N— 


Unsubstituiert .  2942 

8  CI- 9  CI .  2970 

8  Br- 9  Br .  2943 


2942 


DRP.  152  019 


HydrocyancarbodinaphtEiylimid® 


A—  N-C  =  N— , 
H 


\/ 


CN 


/\ 

\/ 


=  C22H15N3  =  321. 


10  T.  1-  oder  2-Dinaphthylthioharnstoff  +  10,5  T.  basisches  Bleicarbonat  +  Wasser 
+  Sprit  als  Paste  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  2,5  T.  Cyankalium  auf  60° — 70°  er¬ 
wärmen.  Die  Masse  wird  braun,  dann  schwarzgrün.  Kalt  filtrieren,  Niederschlag  waschen, 
pressen,  trocknen  und  mit  Äther  extrahieren.  Die  1  -  Verbindung,  aus  Benzol  umkrystalli- 
siert,  ist  ein  gelber  Körper  vom  Sch.-P.  150°,  die  2 -Verbindung  heller  gelb  und  vom 
Sch.-P.  166°. 


7.  Dinaphthylhamstoffe. 
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2943 


DRP.  264  265 


1,  l-Dibromhydrocyancarbo-2, 2-clinaphthylimid 


Lit.  wie  [2970] 
Ber.  39,  4373 


Br  Br 

/\_N— C  =  N— 

H 


\/ 


CN 


\/ 


=  C22H13N3Br2  =  479. 


Wie  [2970].  —  l-Brom-2-aminonaphthalin  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelkohlen¬ 
stoff  und  Wasserstoffsuperoxyd  (3%)  in  1,  l,-Dibrom-2,  2/-dinaphthylthloharnstoff 
(weiße  Krystalle  vom  Sch.-P.  185°)  überführen,  diesen  nach  [2942]  mit  Bleicarbonat  und 
Kaliumcyanid  Umsetzern  Aus  Benzol  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  204°. 


7.  X  =  — NH— C(0)(S)(NH)— NH— 

8  Br— 9  Br .  2943 

8  NH2 — 9  NH2 . 1820 

4  OH— 2  S03H  — 13  OH  — 15  S03H .  2944-2949,  2992 

1NH2-16NH2-4N:C8H4:0-13N  :  C6H4:  0-(:  C6H2-(C1)2  :) .  2951 

Hochmolek.  Harn-  und  Thiohamstoffe .  2950 

N-Substitutionsprodukte . 1757 


2944 


2945 


DRP.  116  200 
DRP.  116  201 


(Thio-)Carbonyldioxydinaphthylammdisulfosäure 


SO,H( 


/\_ 


NH- 


OH 


\/ 


-co- 

(S) 


-NH— A/X|S03H 

\/ 

OH 


C2iH16N209S2  — ■  504. 


Aminonaphthole  und  deren  Derivate,  bei  denen  sich  Hydroxyl-  und  Aminogruppe 
nicht  in  ortho-  oder  peri- Stellung  zueinander  befinden,  bei  Gegenwart  eines  salzsäure¬ 
bindenden  Mittels  mit  Phosgen  behandeln.  So  erhält  man  die  Harnstoffe  bzw.  Thio- 
harnstoffe  aus  2  -  Amino  -  5-naphthol  -  7  -  sulfosäure,  Aminonaphtholmonosulfosäure  G,  2- 
Amino-7-naphthol  usw. 


DRP.  122  286 

und 

DRP.  123  693 


Ferner  erhält  man  die  Thiohamstoffe  von  Naphthalinderivaten 
mit  freier  Hydroxylgruppe  durch  Kochen  von  z.  B.  23,9  T.  2-Amino- 
5-naphthol-7-sulfosäure  in  sodaalkalischer  Lösung  mit  Alkohol  und 
20 — 25  T.  Schwefelkohlenstoff  unter  Zusatz  von  0,4 — 0,5  T.  Schwefel¬ 
pulver;  man  filtriert,  wenn  die  Schwefelwasserstoffentwicklung  nachläßt,  säuert  an  und 
reinigt  die  Tliiocarboiiyldioxydinaphthylamindisulfosäure  wie  üblich.  —  Ebenso  ver¬ 
arbeitet  man  2-Amino-7-naphthol  und  ferner  auch  zur  Herstellung  gemischter  Harn-  und 
Thiohamstoffe  molekulare  Mengen  z.  B.  von  2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure  und  2-Amino- 
8-naphthol-7 -sulfosäure. 


2946 


DRP.  129  418 

Zusatz  zu 
DRP.  129  417 


Naphthalinguanidmsulfosäuren:  Wie  [2952]  aus  gemischten  Thio- 
harnstoffsulfosäuren,  z.  B.  der  2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure  und 
2-Amino-8-naphthol-6-sulfosäure  mit  Ammoniak  und  Bleioxyd. 


2947 


DRP.  123  886  Die  Thiohamstoffe  lassen  sich  auch  aus  molekularen  Mengen  ver¬ 

schiedener  Sulfosäuren,  z.  B.  der  2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure  und 
der  2-Amino-8-naphthol-7-sulfosäure  in  sodaalkalischer  Lösung  mit  Schwefelkohlenstoff 
herstellen. 


2948 


2949 


DRP.  135167 


Einwirkung  von  Phosgen  bzw.  Schwefelkohlenstoff  oder  Thio- 
phosgen  auf  2  Mol.  gleicher  oder  verschiedener  Naphthylaminab- 
kömmlinge.  —  Man  arbeitet  wie  folgt  nach: 

DRP.  205  662  12  T.  2,  5,  7-Aminonaphtholsulfosäure  in  250  T.  Wasser  +  10  T. 

Zusatz  zu  Soda  +  20  T.  Ammoniak  (25%)  lösen,  bei  40° — 50°  Phosgen  einleiten, 
DRP.  204  102  bis  in  einer  Probe  mit  Salzsäure  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  genau 
mit  Salzsäure  neutralisieren,  aussalzen,  16  St.  rühren  und  den  aus¬ 
geschiedenen  symmetrischen  2,  5,  7-Aminonaphtholsulfosäureharnstoff  filtrieren.  Der  un¬ 
symmetrische  Harnstoff  wird  evtl,  aus  dem  Filtrate  abgeschieden.  —  Oder:  24  T.  der  Sulfo¬ 
säure  in  250  T.  Wasser  +  20  T.  Kaliumcyanat  bei  höchstens  50°  lösen,  bei  20°  mit  8  T. 
Eisessig  versetzen  und  nach  24-stündigem  Rühren  die  silbergrauen  Krystalle  des  unsym¬ 
metrischen  Harnstoffs  filtrieren.  —  Ähnlich  erfolgt  die  Vereinigung  zweier  solcher  Doppel¬ 
kerne  unter  der  Einwirkung  von  Äthylenhaloiden,  z.  B.  zu  Dioxydinaphthylätkylen- 
diamiudisulfosäuren  [2954]  und  von  Chloracetylchlorid  zu  Dioxyearbonyhnetliylen- 
dinaplithylamiudisuliosäuren  [2953].  Die  öligen  Thiohamstoffe  geben  mit  Ammoniak 
oder  Aminen  (auch  Anilin)  kondensiert  Guanidinderivate,  z.  B.  Pkeiiyldioxydinaphthyl- 
guanidindisulfosäure. 


Naphthalin:  IV.  Zwei  Naphthalinreste  verbunden. 
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2950 


DRP.  278  122 

und 

DRP.  289163 


Weiter  erhält  man  Harnstoffe  der  Naphthalinreihe  durch  Behand¬ 
lung  solcher  1,  8-Aminonaphtholsulfosäure,  die  in  der  Aminogruppe  ein 
oder  mehrere  Male  durch  den  Aminobenzoylrest  substituiert  sind,  mit 
Phosgen.  Hochmolekulare  Körper  der  Konfiguration 


OCH, 


-NH-CO 


i—  NH-CO-NH-^j 


OCH, 


CO-NH 


NH-CO 

/\ 

S03HV\/S03H 


CO-HN  OH 

s/\ 


HO,S 


\/S03h 


erhält  man  z.  B.  durch  Einleiten  von  Phosgen  in  ein  wässeriges,  mit  Soda  neutralisiertes 
Gemenge  von  63,9  T.  saurem  Natriumsalz  der  Aminoanisoylaminoanisoyl-l-amino-8-naph- 
thol-4,  6-disulfosäure  und  56,3  T.  saurem  Na- Salz  der  m-Aminobenzoyl-m-aminobenzoyl- 
l-naphthylamin-3,  6-disulfosäure  und  100  T.  krvst.  Natriumacetat,  oder  durch  Vermischen 
einer  sodaneutralisierten  Lösung  derselben  Mengen  derselben  Ausgangsmaterialien  mit 
einigen  Kubikzentimetern  Pyridin  und  Zusatz  von  Hexachlordimethyl  carbonat  bei  40  ° — 50  ° 
in  kleinen  Mengen.  Ebenso  reagiert  Perchlormethylformiat.  Einen  Thioharnstoff  der  Formel 


OCH, 


NH-CS-NH 


—NH-CO 


OCH, 


CO-NH—, 


NH-CO 

/\ 

S03H\A/S03H 


CO-HN  OH 


ho3s 


\/'so3h 


erhält  man  aus  denselben  Ausgangsmaterialien  in  wässeriger,  mit  Soda  neutralisierter 
Lösung,  demselben  Volumen  Sprit,  60—70  T.  Schwefelkohlenstoff  und  2 — 4  T.  Schwefel 
am  Rückflußkühler. 


2951 


DRP.  254  859 


Naphthalinindophenolthioharnstoffe 


NH 


0=ON 


NH-CS-NH 


NH, 


C33H24N602S  =  568. 


N=O=0 


26,3  T.  Indophenol  aus  1,  8-Diaminonaphthalin  und  p-Aminophenol  oder  statt  des 
letzteren  2,  6-Dichlor-l-oxy-4-aminobenzol,  2,  6-Dichlor-4-amino-4-oxybenzol  in  150  T. 
Sprit  15 — 18  St.  mit  10  T.  Schwefelkohlenstoff  digerieren  oder  die  aus  den  Indophenolen 
in  150  T.  Sprit  mit  7  T.  Zinkstaub  erhaltbaren  Leukoprodukte  bei  0°  mit  50  Vol.-T.  einer 
Lösung  von  Phosgen  in  Benzol  (24%)  behandeln.  Es  entstehen  so  die  Leukoindophenole 
des  betreffenden  Thioharnstoffes  bzw.  des  Harnstoffes,  die  sich  pulverig  abscheiden  (evtl, 
durch  Wasserzusatz  völlig  ausgefällt  werden)  und  direkt  zur  Verarbeitung  auf  Schwefel¬ 
farbstoffe  gelangen.  Die  Produkte  lösen  sich  in  Natronlauge  braun  (an  der  Luft  zu  blau 
oxydiert),  in  Schwefelsäure  schwer  bräunlich. 


2952 


DRP.  129  417 


Naphthalinguanidinsulfosäuren 


-(CCr*-|f-00}* 

Thiocarbonyldioxydinaphthylamindisulfosäure  (aus  2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure) 
in  wässeriger  Lösung  mit  Ammoniak  und  Bleioxydpulver  unter  Rückfluß  im  Wasserbad 
erwärmen,  wenn  keine  Zunahme  der  Bleioxydschwärzung  mehr  stattfindet,  vom  Schwefel¬ 
blei  filtrieren,  im  salzsauren  Filtrate  die  Guanidinsulfosäure  aussalzen.  —  Ebenso  die 
Guanidinderivate  anderer  aus  verschiedenen  Aminonaphtholsulfosäuren  erhaltener  Thio- 
carbonyldioxydinaphthylamindisulfosäuren. 


1.  Aeenaphthen. 
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(H2) 

8.  X  =— NH  CH2  C  NH— 


(0) 


OH  —  OH  —  S03H  —  S03H  ....  2949,  2953 
4  OH  — 13  OH  —  2  S03H  — 15  S03H  .  .  .  2954 


2953 


DRP.  126  443 


SO,Hi 


Dioxycarbonylmethylendinaphthylamindisulfosäure 

SOoH 


-NH-CH2-CO-NH— 

\/ 


c22h18n2o9s2 


518. 


OH  OH 

24  T.  2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure  in  sodaalkalischer  Lösung  nach  Zusatz  eines 
Moleküls  Soda  mit  11,3  T.  Chloracetylchlorid  in  Reaktion  bringen,  weiter  24  T.  2-Amino- 
5-naphthol-7-sulfosäure  zugeben,  mehrere  Stunden  im  Wasserbade  erwärmen,  die  neue 
Säure  kalt  aussalzen. 


2954 


DRP.  129  478 


Dioxydsnaphthyläthylendiamindisulfosäure 


so3h. 


/Ni— NH-CH2-CH2-NH  — 


S°3H  =  C22H20N2O8S2  =  504. 


OH  OH 

48  T.  2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure  in  wässeriger  Sodalösung  mit  molekularen 
Mengen  Soda  und  Äthylenbromid  unter  Rückfluß  kochen,  die  neue  Äthylensäure  mit 
Mineralsäure  fällen,  filtrieren  und  trocknen.  - — -  Ebenso  reagieren  Äthylenchlorid  und  -jodid. 


9.  X  =— 0— 

1:0-2:0-15:0-16:0  .  .  . 


2955 


2955 


DRP.  83  042 

Ber.  80,  2199 


O^ 


Di-2-naphthochinonoxyd 

o  o 

II  II 

o--?VS=o 


\/ 


^2oH-io05  —  330. 


1  T.  ß -X aphthochinon  +  4  T.  Eisenchlorid  in  40  T.  Wasser  schütteln,  y2  St.  auf  dem 
Wasserbade  erwärmen,  das  sandige  Pulver  filtrieren,  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  waschen, 
mit  Sprit  auskochen,  Rückstand  aus  Eisessig  umkrystallisieren.  Sch.-P.  250°.  Mit  Wasser 
gekocht  entstehen  Hydrate,  die  Farbstoffe  sind. 


Y.  Naphthalin  und  Fünfringe. 

ii  c — ci 


5  4 


ih2-iih2  .  .  . 

IH2-II  H2  — 4  OH 
IH2-II  CH'SOoH 

io-iih2  .  .  . 

I  O— II  H-CHO  . 


1.  Aeenaphthen  (C — C). 


2956 

2957 

2958 

2959 
2108 


IO-IINOH  .  . 

I  O  — II  0  —  4  Br  . 

I  OH— II  OH  .  . 
Reduktionsprodukt 


2960 

2961 

2962 
2962 


2956 


DRP.  277110 

Ann.  172,  264 
Ber.  43,  439 


H2C— ch2 


Aeenaphthen 


c12h10 


154. 


Gewinnung  aus  Steinkohlen  teerölen  bzw.  Trennen  des  in  den  Nachläufen  enthaltenen 
Acenaphthens  vom  Diphenylenoxyd  und  Fluoren,  durch  Destillation  der  Mischkrystalle 
mit  Methyl-  und  Dimethylnaphthalinen.  Die  Fraktion  250°— 270°  scheidet  reines  Ace- 
naphthen  aus. 
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Naphthalin:  V.  Naphthalin  und  Fünfringe. 


2957 


DRP.  237  266 


h2c— ch2 


4-Oxyacenaphthen 


=  C12H10O  =  170. 


OH 


4-Aminoacenaphthen  diazotieren  und  umkochen.  Aus  Benzol  farblose  Nüdelchen 
vom  Sch.-P.  126°,  S.-P.  unter  40  mm  bei  221°. 


2958 


DRP.  248  994 


h2c— ch-so,h 


Acenaphf  hen- 1  -su  If  osäu  re 


=  C,2H1f)0,S  =  234. 


15,4  T.  Acenaphthen  in  150  T.  Nitrobenzol  heiß  lösen,  bei  0° — 3°  in  die  entstandene 
Suspension  12  T.  Chlorsulfonsäure  eintropfen  lassen,  die  Temperatur  auf  15° — 20°  steigern, 
in  Wasser  gießen,  die  wässerige  Schicht  abziehen,  die  Nitrobenzolschicht  nochmals  mit 
Wasser  extrahieren,  die  Auszüge  mit  Soda  neutralisieren,  die  Lösung  eindampfen  oder 
aussalzen  und  das  Na-Salz  zur  freien  Säure  umsetzen.  Sehr  reaktionsfähig,  gibt  mit  Ätz¬ 
alkali  verschmolzen  Acenaphthylen  HC=CH 

11* 

/\ 

|  9 

die  Sulfogruppe  befindet  sieh  daher  an  einer  CH2-Gruppe  des  Fünfringes. 


2959 


OC— CH2 


Acenaphthenon 


=  C12HsO  =  168. 


DRP.  230  237 

Ann.  276,  12; 

290,  195 

DRP.  218  992  ,  ,  . 

10  T.  1-Naphthylessigsäureehlorid  (S.-P.  unter  23  mm  bei  188 
riecht  stechend)  in  20  T.  Nitrobenzol  lösen,  eine  Lösung  von  8,5  T.  Aluminiumchlorid 
in  17  T.  Nitrobenzol  zufügen,  wenn  die  Reaktion  beendet  ist,  auf  Eis  gießen,  Dampf 
einleiten  und  im  Destillat  das  Produkt  vom  Nitrobenzol  durch  Destillation  im  Vakuum 
trennen,  evtl,  aus  Ligroin  umkrystallisieren. 


2960 


DRP.  228  698 

E.  P.  19  341/10 
F.  P.  419  379 


Ber.  44,  1749 
C. -Bl.  19031,  881 
DRP.  232  714 


OC— C:NOH 

Acenaphthenchinonoxim  =  c12h7no2  =  197. 


50  T.  Acenaphthen  in  250  T.  Amylalkohol  lösen,  siedend  mit  Chlor¬ 
wasserstoff  gas  sättigen,  weitereinleiten  und  152  T.  Amylnitrit  innerhalb 
1  St.  zutropfen  lassen,  kochen  bis  das  Stickoxyd  vertrieben  ist,  die 
zuerst  violette,  dann  gelbrote  Flüssigkeit  verdünnen,  Amylalkohol  mit 
Dampf  verjagen,  den  weichen  Rückstand  in  Natronlauge  lösen,  filtrieren,  das  Filtrat  mit 
Tierkohle  schütteln,  filtrieren,  das  Filtrat  mit  Kohlendioxyd  fällen  und  die  gelben  Kry- 
stalle  des  Acenaphthenchinonmonoxims  filtrieren.  —  Verpufft  bei  160°,  öfter  aus  Eis¬ 
essig  umkrystallisiert  schmilzt  es  bei  220°,  wird  wieder  fest  und  schmilzt  dann  viel  höher 
wieder.  Im  Oximfiltrat  ist  mit  Salzsäure  Naplithalsäurc  fällbar. 


O :  C — C:  O 


4-Sromacenaphthenchinon 


i 


=  C12Hä02Br  =  245. 


Br 


Monobromacenaphthen  (Ber.  7,  1095)  nach_  Ann.  276,  4  oxydieren,  wie  man  Ace¬ 
naphthen  zum  Chinon  oxydiert. 

Acenaphthenchinon-Reduktionsprodukte 

II. 


ii  1 

OH— C  =  C  —  O  —  C— C  =  0 
ÖH 


OH— C  =  C— OH 


Acenaphthenchinon  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  reduziert  gibt  Acenaphthenon  [Ann. 
276,  12;  290,  195].  Bei  gelinder  Reduktion  von  18  T.  Acenaphthenchinon  z.  B.  mit  25  T. 


2.  Naphthindol,  -indoxyl,  -isatin. 
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Schwefelnatrium  und  5  T.  Wasser  (x/2  St.  vermahlen,  mit  50  T.  Wasser  verdünnt  filtrieren 
und  kalt  waschen)  erhält  man  tiefblaue  Nadeln  des  Produktes  I.  In  Wasser  schwer  löslich 
büdet  mit  Alkalien  tiefblaue  Salze,  Eisessig  acetyliert  zum  Teil,  die  Bisulfitverbindung 
ist  durch  Säuren  oder  Alkalien  zerlegbar;  aus  Tetrachloräthan  gelbliche  Krystalle  vom 
Sch.-P.  248°.  18  T.  Acenaphthenchinon  oder  das  Produkt  I  als  freie  Same  mit  50  T. 

Eisen,  200  T.  Wasser  und  5  T.  Essigsäure  (50%)  x/2- — 1  St.  reduzieren,  sodaalkalisch  mit 
50  T.  Kochsalz  aussalzen,  kalt  filtrieren,  den  Rückstand  mit  Sprit  extrahieren  und  ein¬ 
engen:  Krystalle  des  Produktes  II.  Mit  wenig  Alkali  farblose,  mit  Überschuß  violettblaue 
Salze,  in  Wasser  leicht  löslich,  Eisessig  acetyliert  völlig,  Bisulfit Verbindung  wie  I;  aus 
Sprit  Nadeln  vom  Sch.-P.  254°.  —  Ebenso  reagiert  das  rohe  Acenaphthen-Oxydations- 
produkt,  das  Acenaphthenchinon,  Acenaphthen  und  Naphthalsäure  enthält;  dadurch  wird 
zugleich  das  Acenaphthenchinon  isoliert. 


2.  Naphthindol,  -indoxyl 


ic — c  ii 


5  4 


5  4 

IH-IICH3-IIIH .  2963 

lO-IIH2-IIIH .  2964 

I  O— II  OH .  2965 

I  O— II  OH  — Br .  2966 


isatin  (C — C — N) . 


m  n - C  n 


5  4 


IO-IINH-C6H5(C6H4-CH3)(C10H7)  .  .  .  2967 


IO-II:N-C10H6-C1-4C1  .  2970 

I  O  — II  O— III  H .  2970 

IO-IIO  — Cl(Br)  — Cl(Br) .  2970 


2963 


CH 


iVäethyE-2-naphtind©! 


=  C13HuN  =181. 


DRP.  38  784 

E.  P.  7137/86 

F.  P.  176  701 

Lit.  wie  [2046] 

Ber.  38,  217  Wie  [2046]  aus  Aceton- 2 -naphthylhydrazin  (durch  Lösen  von 

2-Naphthylhydrazin  in  Aceton  erhaltbar)  mit  Chlorzink.  Durch  Destillation  im  Vakuum 
reinigen.  Rotes  Pikrat.  Salzsäure-Fichtenspanreaktion :  blauviolett. 


'C-CH3 

| 

NH 


2964 


2965 


2986 


DRP.  216  639 


CO 


2-ftaphthindoxyS 


xch2 

I 

NH 


=  C12HqNO 


183. 


1  T.  2-Naphthylglycinäthylester  mit  1/z  T.  AJuminiumchlorid  evtl,  mit  einem  Ver¬ 
dünnungsmittel  vorsichtig  auf  100° — 110°  erhitzen,  wenn  die  Salzsäuregasentwicklung 
beendet  ist,  die  kalte,  gemahlene  Schmelze  unter  Luftabschluß  in  heißer  verdünnter  Natron¬ 
lauge  lösen,  rasch  fütrieren,  2-Naphthindoxyl  mit  Salzsäure  fällen  und  mit  kalter  ver¬ 
dünnter  Sodalösung  das  durch  Verseifung  des  Esters  entstandene  Naphthylglycin  heraus¬ 
lösen.  Olivgelbes,  grünwerdendes  Pulver,  das  aus  organischen  Lösungsmitteln  in  kleinen 
Nadeln  vom  Sch.-P.  80° — 85°  auskrystaliisiert. 


DRP.  167  719 

Lit.  wie  [2111] 


CO 


2-Naphtliisatirä 


C-OH 

|| 

-N 


=  C12H7N04  =  197. 


Wie  [2111].  —  2  T.  2-Naphthindoxylsäureäthylester  mit  90°  warmer  Lösung  von  8  T. 
Ferricyankalium  und  10  T.  Natronlauge  (40°)  in  160  T.  Wasser  oxydieren,  von  etwas 
Harz  fütrieren  und  das  Filtrat  mit  Salz-  oder  Essigsäure  fällen.  Tiefrotes  Krystallpulver. 


DRP.  241  826 


Brom-2-naphihisatin  Br 


C-OH 


=  C12H6N02Br  =  274 . 


2-Naphthisatin  in  Eisessiglösung  bromieren. 
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Naphthalin:  V.  Naphthalin  und  Fünfringe. 


2967 


2968 


2969 


2970 


DRP.  152  019 

F.  P.  326  168 

DRP.  113  980 
Ber.  21,  115; 
21,  117 


OC — C  =  N- 
I 


/V 

I 

\/ 


NH 


1  (2)-Naphthisatinnaphthalide 

/x,  HN- — N^'ÜV 


\/ 


I 

/\_ 

\/ 


CO 


\/ 


=  C22H14N20  =  322. 


1  T.  Hydrocyancarbodinaphthylimid  [2942]  rasch  in  4  T.  85° — 90° 
warme  Schwefelsäure  (66°)  eintragen,  die  violette  Lösung  auf  100° — 105° 
erhitzen,  bis  sie  dunkelrot  ist,  kalt  in  Eiswasser  gießen,  den  rotbraunen  Niederschlag  fil¬ 
trieren,  mit  Soda  zersetzen,  filtrieren,  waschen  und  trocknen.  Das  erhaltene  2-Naphth- 
isatin-l-naphthalid  aus  Sprit  oder  Benzol  umkrystallisiert  schmilzt  über  180°.  - —  Ebenso 
die  1,  1 -Verbindung  mit  60°  warmer  Schwefelsäure.  —  Nach 


Zus.  arbeitet  man  wie  [2967]  mit  Verwendung  von  gemischten  Hydrocyan- 

DRP.  153  418  carbo- 1-  und  -2-naphthylaniliden  und  -naphthyltolylimiden  der  all¬ 
gemeinen  Form:  1-  oder  2-Naphthylamin  — C  =  2  Naphthylamin- Anilin 

CN 


oder  o-  oder  p-To’.uidin  herstellbar  nach  [2942]  aus  den  entsprechenden  Thioharnstoffen. 
Man  erhält  so  1 -substituiertes  1 -Naphthalid  und  1 -substituiertes  o-  und  p-Toluidid  des 
2-  oder  1-Naphthisatins 


CO- 

! 

/\  _ 

I 

\/ 

Bei  längerer  Einwirkungsdauer  der  Schwefelsäure  entstehen  leicht  Sulfosäuren,  die  dann 
reduziert  auch  Naphthalinindigosulfosäuren  geben.  —  Statt  mit  Schwefelsäure  nach 


C  =  N«R 

NH— C  =  N-R' 

R  =  1-Naphthyl,  Phenyl, 

| 

OC““ 

o-  und  p-Tolyl; 

NH  und 

R'  =  Phenyl, 

/ 

\y\/ 

o-  und  p-Tolyl. 

DRP.  269  750  321  T.  /? -Hydrocyancarbodinaphthylimid  in  3200  T.  Benzol  verrührt 

E.  P.  30  072/13  bei  gewöhnlicher  Temperatur  innerhalb  1/2  St.  unter  äußerer  Kühlung 
mit  300  T.  Aluminiumchlorid  versetzen,  das  blauschwarze  Produkt  ab¬ 
saugen,  mit  Benzol  waschen  und  vorsichtig  in  kalte  konz.  Salzsäure  eintragen.  Das  er¬ 
haltene  aluminiumfreie  2-Naphthisatin-a ,  2/-naphthalid  krystallisiert  aus  Benzol  in  grün- 
schwarzen  Nadeln  vom  Sch.-P.  230°.  In  Sprit  gelbrot,  +  Natronlauge  grün,  in  Schwefel¬ 
säure  braunrot  löslich.  Gibt  mit  Mineralsäure  gekocht  ß -N aphthisatin . 


DRP.  264  265 

A.  P.  1  083  518 
E.  P.  21  915/12 
F.  P.  459  628 


1-Halogen-2-naphtisatin(-1/-hafogennaphthaHde) 


CI  NH 


=  C12H6N02C1  =  232. 


In  einem  Lösungsmittel  suspendiertes  ß  -  Hydrocyancarbodinaphthylimid  [2942]  bei 
gelinder  Wärme  mit  der  berechneten  Menge  Sulfurylchlorid  chlorieren.  Es  entsteht 

<x,  a'-Diehlor-d-hydrocyancarbodinaphthylimid 


CI  H  CI 

/N— N— C  =  N— , 


\/ 


CN 


0 


(aus  Chlorbenzol  gelbe  Nädelchen  vom  Sch.-P.  201°),  von  dem  390  T.  zur  Überführung 
in  das  Isatinderivat  in  1000  T.  Benzol  suspendiert,  bei  30° — 35°  mit  350 — 400  T.  wasser¬ 
freiem  Aluminiumchlorid  behandelt  werden.  Die  Masse  wird  (ohne  besondere  Salzsäure¬ 
entwicklung)  blauschwarz.  In  Eiswasser  gießen,  Benzol  mit  Dampf  abblasen  und  das 

a-2'-Chloruaphthalid  des  l-Chlor-2,  3-naphthisatins 

01  H  CI 

n)>c  =  n 

CO 

aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren.  Braune  Nadeln  vom  Sch.-P.  280°  unter  Zersetzung. 
In  organischen  Lösungsmitteln  schwer,  rotviolett,  in  Schwefelsäure  rotbraun,  in  Sprit 
+  Natronlauge  (40%)  grünblau  löslich.  Zur  Verseifung  in  die  10-fache  Menge  Schwefel¬ 
säure  (66°)  kalt  eintragen,  in  Eiswasser  gießen,  kochen  bis  die  Flüssigkeit  rot  ist,  das 


3.  Naphthocumaran. 
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Isatin  absaugen,  mit  Bisulfit  umlösen  und  umkrystallisieren.  Rote  Nadeln  des  Mono- 
chlornaphthisatins  vom  Sch.-P.  258° — 259°.  Gibt  in  Nitrobenzollösung  bei  160°  bro- 
miert  Brom-l-chIor-2,  3-naphthisatin  vom  Sch.-P.  313°,  mit  Sulfurylchlorid  chloriert: 
Dichlor-2,  3-naphthisatin  vom  Sch.-P.  258° — 259°.  —  Ebenso  aus  Dibromhydro- 
cyancarbodinaphthylimid  über  das  a,  1' -Bromnaphthalid  des  l-Brom-2,  3-naphthisatins 
(aus  Nitrobenzol  violette  Nüdelchen  vom  Sch.-P.  266°).  Gibt  in  Nitrobenzollösung  weiter  - 
bromiert  Dibrom-2,  3-naphthisatin  vom  Sch.-P.  295°. 


3.  Naphthocumaran  (C — C — 0). 


c 


I  OH -II  COOC2H5 


o 

III 


2971 


2971  DRP.  105  200 

Lit.  wie  [2147] 


Naphthoketocumarancarbonsäurcäthyisster 


o 


SC  •  COOC2H5 

II 

-C-OH 


=  C15H1204  =  256. 


Wie  [2147]  aus  2-Naphthoxylessigsäure-3-carbonsäurediäthylester  [2811].  Sch.-P.  124°. 


4.  Naphthothionaphthen  (C — C — S). 


I  O  — II  H,  COOH 


2972 


2972 


DRP.  239  093 

Zusatz  zu 
DRP.  237  680 
A.  P.  888  852 
E.  P.  15  607/07 
F.  P.  377  540 


NH, 


fjaphtSiooxythionaphtheii 


/\ 

I 

\/ 


SOoH 


,CN 

so3h 


/COOH 

xs-ch2-cooh 


/CN 

XS02C1 


co- 

I 

/\_ 

\/ 


C12H8OS  =  200. 


7CN 

'XSH 

H 

-C-COOH 


/ 


CN 

s-ch2-cooh 


OC  — CH 

A — s 

\/ 


23,9  T.  l-Naphthylamin-2-sulfosäure  diazotieren,  wie  [1064]  mit  Kupfercyanür  Um¬ 
setzen,  25,5  T.  des  ausgesalzenen  Na-Salzes  der  l-CyannaphthyI-2-sulüosäure  mit  22  T. 
Phosphorpentachlorid  +  5T.  Phosphoroxychlorid  auf  100°  erhitzen,  die  flüssige  Masse 
(Erwärmung  vermeiden!)  in  Eis  gießen  und  das  abgeschiedene  l-Cyannaphthyl-2-suii'o- 
chlorid  (aus  Chloroform  +  Ligroin  umkrystallisieren,  Sch.-P.  143°)  filtrieren.  20  T.  hier¬ 
von  in  180  T.  Wasser  +  60  T.  Schwefelsäure  (66°)  mit  40  T.  Zinkstaub  rühren,  aufkochen, 
kalt  filtrieren,  Rückstand  mit  Sodalösung  auskochen,  20  T.  Natronlauge  (40°)  zugeben, 
filtrieren,  sofort  mit  15  T.  chloressigsaurem  Natrium  und  10  T.  Natronlauge  (40°)  auf 
100°  erhitzen,  kalt  filtrieren,  im  Filtrat  das  entstandene  Gemenge  von  Naphthalin-2-thio- 
glykol-l-carhonsäure  und  l-Cyannaphthyl-2-thioglykolsäure  aussalzen  und  dieses 
mehrmals  aus  Wasser  umlösen  oder  direkt  wie  [2168]  verschmelzen  und  zur  Naphtho- 
oxythionaphthencarbonsäure  bzw.  durch  Erwärmen  in  Sodalösung  zum  Naphthoxy- 
thionaphthen  (Sch.-P.  118° — 119°)  aufarbeiten. 
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Naphthalin:  V.  Naphthalin  und  Fünfringe. 


5.  Naphthotriazol  (N— N— N). 

1  n~n  n 
8  i  \  i 
7/\/\_N  III 


II  c6H5 . 

II  C6H4*NH2— 3  OH -6  S03H  . 
II  C6H4-NH2— 3  S03H-8  S03H 


2973 

2974 

2975 


II  C6H4-N02(NH2)-3  SO3H-6  S03H  .  .  2975 
II  C6H4-NH2  — 8  OH -3  SO3H-6  SO3H  .  2976 


2973 


2974/ 


DRP.  245  973 

und 

DRP.  273  443 

Ber.  18,  3136 


2, 1-Naphtho-N-phenyl-(anthrachinonyl-)triazol  (4-azimid) 

N  \~N •  C6H5  ( Anthr achinonr est ) 

/VN  =  C16H11N3  =  245. 

\/ 


23  T.  2-Aminoanthrachinon  diazotieren,  Diazolösung  mit  2-Naphthylamin  kuppeln, 
100  T.  des  Azofarbstoffes  in  500  T.  Nitrobenzol  gelöst  bei  120°  mit  der  Lösung  von  100  T. 
Natriumbichromat  in  500  T.  Eisessig  oxydieren.  Kalt  die  Krystalle  filtrieren,  mit  Sprit 
waschen;  aus  Nitrobenzol  Sch.-P.  etwa  300°.  Nur  in  konz.  H2S02  rotbraun  löslich. 
Pigmentfarbstoff. 

100  T.  Azofarbstoff  aus  Diazobenzol  -und  2-Naphthylamin  mit  1  T.  Kupferpulver 
und  1000  T.  Nitrobenzol  5  St.  kochen,  Kupfer  entfernen,  mit  Dampf  das  Nitrobenzol 
abtreiben,  Rückstand  aufarbeiten.  —  Ebenso  aus  100  T.  des  in  DRP.  245  973  beschriebenen 
Azofarbstoffes  aus  2  -  Diazoanthrachinon  und  2-Naphthylamin  in  1000  T.  Nitrobenzol 
mit  3  T.  Eisenpulver  5  St.  unter  Rückfluß  gekocht.  Das  kalte  auskrystallisierende 
2,  l-Naphtho-N-2'-anthra-chinonyltriazol  vom  Eisen  befreien.  Ausbeute  quantitativ.  — 
Naphthotriazole  z.  B. : 

N— N— <3>NHa 


/x,— N 


C16Hi2N404  =  324. 


S03H\A/OII 

sind  auch  die  Azofarbstoff-Oxydationsprodukte  der  Produkte  des 

DRP.  107 


Ann.  240,  110; 
249,  350; 
255,  339 
(Triazole 
aus  o -Diamin 
+  Nitrit.) 
Ber.  18,  3134; 

21,  1635 
(Pseudoazimid) ; 
27,  2374; 

27,  2376; 

28,  2201 


25,5  T.  Farbstoff  aus  diazotiertem  p-Aminoacetanilid  -f  Amino- 
R-Salz  in  wässeriger  Lösung  (2 — 3%)  mit  25 — 50  T.  Schwefelsäure  (66°) 
ansäuern,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Lösung  von  3,2  T.  Permanganat 
in  300  T.  Wasser  zugeben,  wenn  entfärbt  aufkochen  (zugleich  Verseifung 
der  Acetylgruppe),  sodaalkalisch  stellen,  kalt  filtrieren,  Fütrat  direkt 
zur  Farbstoffbüdung  verwenden  oder  mit  festem,  schwefelsaurem  Am¬ 
mon  ausfällen.  Ebenso  führt  die  Oxydation  des  p-Nitranilinazoamino- 
R- Salzfarbstoffes  (500  T.  in  30 — 40-facher  Menge  Wasser  +  900  T. 
Natronlauge  (35°)  gelöst)  mit  360  T.  Bleisuperoxyd  (rasch  eintragen!) 
nach  dem  Neutralisieren  mit  450  T.  Schwefelsäure  (mit  Wasser  ver¬ 
dünnt)  und  Ausfällen  des  Filtrates  mit  K-Chlorid  zu  einem  citronen- 
gelben  Oxydationsprodukt.  Ähnlich  erfolgt  die  Oxydation  des  Naph- 
thionsäureazo-2-naphthylaminfarbstoffes  mit  Natriumhypochlorit  in 
alkalischer  Lösung,  ferner  jene  der  Sulfanilsäureazoamino-R-Salz-  und 
Sulfanilsäureazo-Brönnersäurefarbstoffe  mit  Chlorkalklösung  bzw.  Ferri- 
cyankalium,  beide  ebenfalls  in  alkalischer  Lösung.  Farblose  bis  schwachgelbliche,  krystal- 
linische  Stoffe,  die  in  Schwefelsäure  mit  gelblicher  oder  bräunlicher  Farbe  und  geringer 
Fluorescenz  löslich  sind. 


2975 


DRP.  174  548 


3-Aminophenyl-1 , 2-naphthotriazol-3, 8-disulfosäure 


>-o 


NH2  =  C16H12N406S2  =  420. 


14  T.  m -Nitroanilin  mit  50  T.  Salzsäure  und  7  T.  Nitrit  diazotieren,  die  Diazoverbin¬ 
dung  mit  33  T.  1,  3,  8-Naphthylamindisulfosäure  als  Mono-Na-Salz  unter  Zusatz  von 
14  T.  Soda  kuppeln,  20  St.  rühren,  auf  70° — 75°  anwärmen,  langsam  300  T.  Hypochlorit 


6.  Naphthimidazol. 
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(4,7%  Chlor)  zufließen  lassen,  aussalzen,  die  als  Na-Salz  abgeschiedene  3-Nitrophenyl- 
1,  2-naphthotriazol-3,  8-disulfosäure  absaugen,  mit  30  T.  Eisen,  3  T.  Salzsäure,  400  T. 
Wasser  1/2  St.  siedend  reduzieren,  sodaalkalisch  filtrieren  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure 
fällen.  —  Ebenso  die  4-Nitro-(Amino-)phenyl-l,  2>naphthotriazol-8~oxy-naphthaIin- 
3,  6-disulfosäure  nach 


2976 


DRP.  146  375  4,5  T.  Na-Salz  der  l-Naphthylamin-3,  6,  8-trisulfosäure  in  10  T. 

F.  P.  325  492  i  Wasser  gelöst,  mit  einer  konz.  wässerigen  Lösung  von  3  T.  Acetat, 
J  dann  mit  einer  Diazolösung  aus  1,4  T.  p-Nitroanilin  versetzen,  die  Farb¬ 
stofflösung  auf  50°  erwärmen,  25  T.  Javellelauge  (8%  Chlor)  zugeben,  die  hellgelb  gewordene 
Lösung  mit  10  T.  Kochsalz  aussalzen;  Triazol  filtrieren,  pressen,  mit  1  T.  Essigsäure  (40%) 
anrühren  und  langsam  in  eine  kochende  Mischung  von  10  T.  Wasser  und  1,5  T.  Eisenspänen 
eintragen.  Sodaalkalisch  filtrieren  -und  das  Produkt  mit  Salzsäure  fällen.  Mit  der  fünf¬ 
fachen  Menge  Natronlauge  (60%)  5  St.  auf  200°  erhitzt  erhält  man  das  B-4-Aminophenyl- 
8-oxy-3,  6-disulfonaphthyltriazol  durch  Fällen  der  verdünnten  Schmelze  mit  Salzsäure 
als  saures  Na-Salz.  Schwach  grünliche  Krystalle  aus  Wasser.  Statt  p-Nitroanilin:  m-Nitro- 
anilin  und  die  Nitrotoluidine,  statt  der  Trisulfosäure  die  2,  5,  7-  oder  2,  6,  8-Naphthyl- 
amindisulfosäure  verwendbar. 


6.  Naphthimidazol  (N— C — N). 


5  4  5  4 


5  4  5  4 

II  C6H4-NH2— 5  SOgH(OH)  — 7  S03H . ’ .  2977 

II  CH3(C6H5)(C6H4-N02)(C6H4-C00H)  — 5  OH  — 7  S03H .  2978 

II  CH3(C6H4-S03H)  — 5  OH(S03H)  — 7  SOaH .  2979 

II  C6H4-NH2— 3  OH  — 6  S03H .  2979,2981 

II  C6H4-N02(C6H4-S03H)-5  (S03H)0H-7  S03H .  2979,2981 

II  C6H4-S03H— 3  NH2— 4  N(R)  — 5  OH— 7  S03H .  2981 

II  CeH4-NH2— 5  (8)  OH— 8  (4)  S03H-S03H .  2981,  2982 

II  C6H5-III  CH2-C6H5  — 5  OH -7  S03H .  2983 


2977 


DRP.  167139 

E.  P.  11  759/05 
F.  P.  361  543 


Ber.  38,  366 


PSienySnaphthimidazolsuhosäuren 

N  =  C— <^NH2 

S°3H[  X  J  H  =  C17H13N306S2  =  387. 
so3h 


34  T.  saures  Na-Salz  der  1,  2-Naphthylendiamin-5,  7-disulfosäure  (Reduktion  des  Azo¬ 
farbstoffes  aus  Diazoverbindung  und  Naphthylaminsulfosäuren,  bei  denen  die  Azogruppe 
in  o-Stellung  zur  Aminogruppe  treten  kann),  in  Wasser  lösen,  ansäuern,  bei  60°  eine  Lösung 
von  15,1  T.  m-Nitrobenzaldehyd  und  36  T.  Bisulfitlauge  (33%)  in  200  T.  Wasser  zugeben, 
das  ausgeschiedene  sandige,  graugelbe  Pulver  nach  einigen  Stunden  fütrieren,  das  erhaltene 
Imidazol  in  Wasser  suspendieren,  mit  Kreide  neutralisieren,  in  ein  kochendes  Gemenge 
von  50  T.  Eisen,  5  T.  Salzsäure  -und  100  T.  Wasser  eintragen,  sodaalkalisch  filtrieren  und 
das  Filtrat  zur  Trockne  dampfen.  46  T.  dieses  Produktes  in  130°  heißes  Gemenge  von 
70  T.  Ätzkali  und  20  T.  Wasser  eintragen,  auf  170°  erhitzen,  nach  1  St.  auf  Eis  gießen, 
mit  Salzsäure  ansäuern  und  die  3-Aminophenyl-5-oxy-l,  2 -naphthimidazol -7-suIfo- 
säure  fütrieren,  waschen  und  trocknen.  —  Ähnlich  reagieren  andere  o-Naphthylendiamin- 
sulfosäuren  und  andere  Aldehyde.  Man  erhält  so  wie  oben,  jedoch  mit  15  T.  p-Nitrobenz- 
aldehyd  die  isomere  Verbindung  4-Aminophenyl-5-oxy-l,  2-naphthiimdazoI-7-sulfo- 
säure;  aus  32  T.  2,  3-Naphthylendiamin-5,  7-disulfosäure  [2690]  und  15  T.  m-Nitro¬ 
benzaldehyd:  3-Aminoplienyl-5-oxy-2,  3-naphthimldazol-7-sulfosäure  usw. 


2978 


DRP.  172  319  5,8  T.  salzsaures  Salz  der  1,  2-Diamino-5-oxynaphthalin-7-sulfo- 

A.  P.  792  600  säure  (reduktive  Spaltung  des  Azofarbstoffes  p-Nitrodiazobenzolchlorid 

E.  P.  1675/05  +  2,  5,  7- Aminonaphtholsulfosäure  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure)  in 

F.  P.  353  273  200  T.  Wasser  -f-  2  T.  Soda  neutral  lösen,  langsam  bei  Zimmertempe¬ 

ratur  2,5  T.  Essigsäureanhydrid  und  jeweüig  Soda  zugeben,  um  neutrale 
Reaktion  zu  erhalten,  rühren  bis  eine  Probe  mit  Nitrit  und  Salzsäure  keine  Färbung  mehr 
zeigt,  deutlich  mineralsauer  stellen,  einige  Zeit  kochen,  und  die  abgeschiedene  II-Methyl- 
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Naphthalin:  V.  Naphthalin  und  Fünfringe. 


2979 


2980 


2981 


!  l,  2-naphthimidazol-5-oxy-7-suIfosäure  filtrieren.  —  Mit  Benzoylchlorid  erhält  man 
ebenso  II-Phenyl-1,  2-naphthimidazol-5-oxy-7-suifosäure,  mit  m-Nitrobenzoylchlorid: 
II-m-Nitrophenyl-1,  2-naphthiniidazoI-5-oxy-7-sulfosäure,  die  wie  [2985]  reduziert 
die  Aminoverbindung  gibt.  —  4,2  T.  der  1,  2-Diamino-5-oxynaphthalin-7-sulfosäure  mit 
4  T.  Acetat  in  500  T.  Wasser  bei  30°  unter  Sodazusatz  bis  zur  Neutralität  gelöst,  geben 
mit  2,5  T.  gepulvertem  Phthalsäureanhydrid  wie  oben  2 — 3  St.  gerührt  und  aufgearbeitet 
(V2  St.  kochen,  Säure  filtrieren,  in  Soda  lösen)  II-CarboxyphenyI-1,  2-naphthimid- 
azol-5-oxy-7-sulfosäure,  die  aus  der  Sodalösung  ausgesalzen  wird. 


DRP.  181  178 


Naphthimidaioi-(TrBazin-)  Derivate 


N- 


n=c-ch3 

N- - N-C6H4-N02 

VVNH 

SAV  X—N — CH  -C6H5 

J\/ 

UJ 

3 

s 

(I) 

(II) 

- - N-C6H4.N02 

HN  — C-C6H4-S03H 

\  1 

.  J  II 

— N — CH-C6H4-S03H 

1 

l 

/~ 

v_ 

\y\/ 

S(OH) 

(III) 

(IV) 

34  T.  1,  2-Diaminonaphthalin-5,  7-disulfosäure  mit  11  T.  Benzaldehyd  einige  Stunden 
erhitzen,  kalt  die  Phenyl-1,  2-naphthimidazol-5,  7-disulfosäure  filtrieren,  evtl,  um¬ 
lösen.  Auch  erhaltbar  in  einer  Operation  aus  dem  Azofarbstoff  [14  T.  p-Nitranilin  diazo- 
tieren  (50  T.  Salzsäure  (12°),  7  T.  Nitrit)  mit  35  T.  2-naphthylamin-5,  7-disulf osaurem 
Natrium  kuppeln],  rote  Lösung  erwärmen  und  11  T.  Benzaldehyd  zu  geben.  Beim  Kochen 
geht  die  dunkelviolette  Benzylidenaminoazoverbindung  in  das  farblose  Triazin  über.  Evtl, 
kalt  die  4-Nitro-N-phenyl-l,  2-naphtkodihydro-a-triazin-5, 7-disulfosäure  (II)  aus¬ 
salzen  und  aus  Wasser  umkrystallisieren.  —  Gelbliche  Krystalle.  —  Mit  300  T.  Eisen,  30  T. 
Salzsäure  (12°)  und  500  T.  Wasser  reduzieren  (zugleich  wird  p- Phenylendiamin  abgespalten) ; 
aus  dem  vom  Eisen  befreiten  Filtrat  krystallisiert  das  Mono-Na-Salz  der  oben  direkt  er¬ 
haltenen  Sulfosäure  aus.  1  T.  der  Imidoazolsulfosäure  mit  6  T.  Kalilauge  (50%)  6  St. 
auf  160° — 180°  erhitzt  gibt  II-Pkenyl-5-oxy-l,  2-uaphthimidazol-7-sulfosäure.  Mit 
Acetaldehyd  (4,4  T.  rein  auf  13,8  T.  p-Nitranilin)  erhält  man  II-Methyl-5-oxy-l,  2-naphtk- 
imidazol-7-sulfosäure  (I),  die  in  Alkali  mit  blauer  Fluorescenz  löslich,  in  Wasser  un¬ 
löslich  ist.  —  Ebenso  gewinnt  man  mit  Benzaldehyd- 3 -sulfosäure  und  der  sauren  Farbstoff¬ 
lösung  aus  14  T.  diazotiertem  p-Nitroanilin  nach  dem  Verkochen  zu  Triazin  und  Aussalzen 
die  3-Sulfo-C-phenyl-4-nitro-N-phenyl-l,  2-naphtliodihydro-a-triazin-5,  7-disulfo¬ 
säure  (III)  als  rötlichgelbes  Na-Salz.  Mit  Eisenchlorür  reduziert  entsteht  die  II-Sulfo- 
pkenyl-1,  2-napkthiinidazol-5, 7-disulfosäure  (IV),  die  man  aus  saurer  Lösung  aus¬ 
salzen  kann.  Mit  der  vierfachen  Menge  Ätzkali  1  St.  bei  175°  verschmolzen  resultiert  die 
II- Sulfophenyl-5-oxy-l,  2 -naplithiinidazol -7 -sulfosäure.  —  Ebenso  wurden  die 
betreffenden  Verbindungen  mit  p-Oxybenzaldehyd  und  6-Oxy-3-methyl-l-benzaldehyd 
hergestellt.  —  Ferner  erhält  man  m-Aminophenyl-1,  2-naphthimidazol-3-oxy-8-sulfo- 
säure  nach  ^  ^  N 

n— ?-o 

X  l  nh2 

A/yNH  2 

sU\/OH 

durch  Kondensieren  von  1,  2-Diamino-3-naphthol-6-sulfosäure  (erhalten  durch  Reduktion 
des  sauer  gebildeten  Azofarbstoffes  aus  2,  3-Aminonaphthol-6-sulfosäure)  mit  Amino- 
benzaldehydbisulfit.  Gut  krystallisierendes,  schwerlösliches  Na-Salz. 


DRP.  233  939 


F.  P.  371  899 


DRP.  193  350 

F.  P.  361  863 

Ber.  29,  1500 


Phenylnaphthylimidazol-Aminooxyderivate 

~4>C-C6H4.N02(NH2) 


oder  z.  B.  OH 

N=0-O 

1  SOsH 

-NH 

NH, 


Ci:H13N304S  =  355. 


OH  N(R)2 

In  25,4  T.  1,  2-Diamino-5-naphthol-7-sulfosäure,  mit  wenig  Wasser  angerührt,  bei  50° 
eine  Lösung  von  15,1  T.  m-Nitrobenzaldehyd  in  30  T.  Sprit  einfließen  lassen,  den  gelb- 


7.  Naphthoxazole. 
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liehen,  voluminösen  Niederschlag  der  Benzylidenverbindung  mit  20  T.  Salzsäure  (12°) 
unter  Rückfluß  kochen  und  kalt  die  m-]Vitrophenyl-5-oxy-naphthiiiiidazol-7-sulfosäure 
filtrieren.  39  T.  hiervon  in  500  T.  heißem  Wasser  und  6  T.  Soda  lösen,  bei  90°  mit  75  T. 
Eisen  und  30  T.  Essigsäure  (30%)  reduzieren,  sodaalkalisch  filtrieren  und  im  Filtrat  mit 
Salzsäure  das  Aminoindazolderivat  fällen.  Grauer,  in  Alkalien  leicht  löslicher  Körper. 
Man  kann  auch  ohne  Isolierung  der  Diaminonaphtholsulfosäure  die  Reduktionslösung 
z.  B.  des  Azofarbstoffes 

NH2 

n  =  n— c6h4-so3h 

OH 


2982 


verwenden,  den  man  aus  23,9  T.  1,  8-Aminonaphthol-4-sulfosäure  und  der  Diazoverbindung 
aus  23  T.  krystallisiertem  sulfanilsaurem  Natrium,  45  T.  Salzsäure  (12°)  und  6,9  T.  Nitrit 
in  schwach  saurer  Lösung  erhält.  Reduziert  wird  er  z.  B.  mit  45  T.  Zinnchlorür  und  50  T. 
Salzsäure  (12°)  bei  50°.  —  Ebenso  wie  3-Aminophenyl-8-oxy~4~sulfo-l,  2-naphth- 
imidazol  erhält  man  4-Ammophenyl-8-oxy-3,  6-disulüo-l,  2-naphthimidazol  und 
3-Amino-4-dimethylamino-6-sulfophenyl-5-oxy-7-sulfo-l,  2-naphthimidazol  aus  1,8- 
Aminonaphthol  -  3,  6  -  disulf osäure  bzw.  1 ,  2  -  Diamino  -  5  -  naphthol  -  7  -  sulf osäure  u.  a.  — 
3-Aminophenyl-5"Oxy-l,  2-naphthimidazoldisulfosäure  erhält  man  nach 


1  T.  3-Aminophenyl-5-oxy-l,  2-naphthimidazol-7-sulf osäure  (nach 
[2981]  erhaltbar  aus  der  Benzylidenverbindung  aus  m-Nitrobenzaldehyd 
und  einem  von  der  2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure  abgeleiteten  o-Amino- 
azofarbstoff)  mit  4  T.  Oleum  (25%)  im  Wasserbade  sulfieren,  bis  eine 
alkalische  Probe  mit  Tetrazodiphenyl  einen  löslichen  Farbstoff  gibt.  In  Eiswasser  gießen, 
die  Disulfosäure  filtrieren.  In  Mineralsäuren  unlöslich.  Gelbes,  schwerlösliches  Kupfersalz. 


DRP.  18S  883 

E.  P.  24  598/06 

F.  P.  381  373 


2983 


2984 


DRP.  172  981 

F.  P.  361  393 

Ber.  29,  1502 


5-OxynaphthobsnzaIdehydin- 
und  5-Oxynaphthodiaminobenzaldehydin-7-sulfosäure 


so3h 


N/ 


CfiHs 


C, 


tH18N204S  =  430. 


CH2-C6Hä 


OH 


25,4  T.  1,  2-Diamino-5-naphthol-7-sulfosäure  mit  21,2  T.  Benzaldehyd  (2  Mol.)  kochen 
und  die  abgeschiedene  5-Oxynaplithobenzaldeliydin-7-sulfosäure  kalt  filtrieren.  —  Direkt 
rein,  gelbes  Pulver.  Mit  24,2  T.  m-Amino- (Nitro- )benzaldehyd  resultiert  5-Oxynaphtho- 
diaminobenzaldehydm-7-sulfosäure  (bzw.  das  Reduktionsprodukt  der  Nitroverbindung), 
die  eine  gelbe,  in  Sodalösung  rote  Tetrazoverbindung  liefert.  Nach 

2m.  I  wie  oben  mit  zwei  verschiedenen  aromatischen  Substituenten  im  Fünf- 

DRP.  175  023  ring.  —  12,1  T.  m-Aminobenzaldehyd  mit  der  berechneten  Menge  Bi- 
A.  P.  807  117  sulfit  in  Lösung  bringen,  25,4  T.  1,  2-Diamino-5-naphthol-7-sulf osäure 
zugeben,  1  St.  sieden,  ansäuern,  wenn  Schwefeldioxyd  verschwunden 
ist,  den  Niederschlag  filtrieren.  Dieses  Monobenzylidenzwischenprodukt 
in  Soda  lösen,  eine  Lösung  von  10,6  T.  Benzaldehyd  in  Bisulfitlauge  hinzufügen,  1  St. 
kochen,  ansäuern  und  die  gebildete  II-Aminophenyl-v-phenyl-naphthol-imidazol- 
sulfosäure  filtrieren.  Amorph,  sauer  und  basisch,  leicht  diazotierbar.  —  Indophenole 
aus  heterocyclischen  1,  8-Naphthylendiaminoderivaten  und  p-Aminophenol  und  seinen 
Derivaten  sind  in  A.  P.  1  209  580  beschrieben. 


7.  Naphthoxazole  (N — C — 0) . 

IN — cn 

I  | 

^V-Oin 

\/ 


II  CH3-5  OH-7  S03H .  2985 

II  C6H4-N02(NH2)-5  0H-7S03H  .  .  .  2985 


2985 


DRP.  165102 

E.  P.  1675/05 

F.  P.  353  273 


NaphthoxazoEoxysulfosäuren 


so,H 


n=c-ch3 

I 

/y-o 


=  Ci2H9N05S  =  279. 


OH 


l-Amino-2,  5-dioxynaphthalin-7-sulf  osäure  (farbloses,  in  alkalischer  Lösung  violett 
werdendes  Pulver  aus  der  durch  Behandlung  von  2,  5-Dioxynaphthalin-7-sulfosäure  mit 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 


30 
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Naphthalin:  V.  Naphthalin  und  Fünfringe. 


Nitrit  in  essigsaurer  Lösung  darstellbaren  Nitrosoverbindung  durch  Reduktion  mit  Zink¬ 
staub  erhalten)  mit  der  doppelten  Menge  Essigsäureanhydrid  mehrere  Stunden  unter  Rück¬ 
fluß  kochen,  Essigsäureanhydrid  abdestillieren,  Rückstand  in  Soda  lösen,  mit  Salzsäure 
II-Methyl-1,  2-naphthoxazol-5-oxy-7-sulfosäure  fällen.  —  Mit  30  T.  fein  pulveri¬ 
siertem  m-Nitrobenzoylchlorid  und  Soda  entsteht  bei  40° — 50°  aus  40  T.  derselben  Amino- 
dioxynaphthalinsulfosäure  in  800  T.  Wasser  neutral  bis  schwach  sauer  gelöst  und  gerührt, 
bis  eine  sodaalkalisch  gestellte  Probe  sich  an  der  Luft  nicht  mehr  violett  färbt,  nach  dem 
Aufkochen  ansäuern,  weiterkochen,  die  II-Nitrophenyl-l,  2-naphthoxazol-5-oxy- 
7-sulfosäure,  die  man  nach  dem  Erkalten  filtriert.  Diese  Nitrosäure,  kochend,  während 
3  St.  reduziert  (mit  100  T.  Eisen,  500  T.  Wasser,  3  T.  Schwefelsäure),  wobei  die  Brühe 
stets  sauer  bleiben  muß,  gibt  durch  Aussalzen  des  sodaalkalischen  Eisenfiltrates  II-Amino- 
phenyl-1,  2-naphthoxazol-5-oxy-7-sulfosäure  als  Na-Salz. 


8.  Naphthothiazol  (N — €— S) . 

IS  — CH 

0Cri" 


II  C6H5  .  2986 

II  C6H5(C6H4-N02)-5  (8)  OH-6  (7)  SOaH  .  .  2987—2989 


2986 


DRP.  55  878 


Benzenyl-2-aminothionaphtoI 


s- 

i 

/\ 

I 

\/ 


-C-C6H5 

II 

-N 


C^IL.NS  =  261. 


Wie  [2217]  aus  Benzyl-2-naphthylamin.  Reinigung:  Schmelze  in  Benzol  lösen,  mit 
Petroläther  versetzen,  bis  die  Krystallisation  beginnt.  Aus  Sprit  umkrystallisieren,  Sch.-P. 
107° — 108°.  Gibt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nitriert  Mononitrobenzyl-2-amino-thio- 
naphthol,  Sch.-P.  202°— 203°. 


2987 


DRP.  165126 

A.  P.  795  869 
F.  P.  353  928 

DRP.  135  335 


Naphthothiazosulfosäuren  S03Hj 


N>-0 

nh2 


OH 


OH 


SO,H 


i— N^C  V3  _ 


=  C1VH12N204S2  =  272. 


Ohne  Farbstoffcharakter  entsprechend  dem  Benzenyl-o-aminothiophenol  [2217].  — 
Z.  B. :  22,5  T.  2,  6-Naphthylaminsulfosäure  in  200  T.  Wasser  mit  Soda  neutralisieren, 
15,1  T.  m-Nitrobenzaldehyd  zugeben,  die  Lösung  der  Benzylidenverbindung  mit  einer 
konz.  Lösung  von  30  T.  Schwefel  in  75  T.  Schwefelnatrium  24  St.  unter  Rückfluß  kochen, 
vom  Schwefel  filtrieren,  das  Filtrat  ansäuern  und  die  gelben  Nadeln  der  Aminophenyl- 

1,  2-thiazolnaphthalin-6-sulfosäure  filtrieren.  Zur  Reinigung  in  Wasser  +  Acetat 
lösen,  vom  Schwefel  filtrieren  und  das  Filtrat  aussalzen.  —  Ebenso  mit  26,8  T.  2,  5-  oder 

2,  8-aminonaphthol-7-  bzw.  -6-sulfosaurem  Natrium  und  Benz-  oder  m-Nitrobenzaldehyd. 
Nach 


2988 


2989 


Zus. 

DRP.  165127 

F.  P.  353  928 
und  Zus. 


verwendet  man  statt  der  Benzyliden-  die  Benzylverbindungen.  Z.  B. : 
29,5  T.  p-nitrobenzyl-2,  5-aminonaphthol-7-sulfosaures  Natrium  in  200  T. 
Wasser  gelöst  mit  75  T.  Schwefelnatrium  +  30  T.  Schwefel  wie  [2987] 
24  St.  kochen  und  aufarbeiten.  Identisch  mit  der  Thiazolsulfosäure. 


Nach 

2us,  arbeitet  man  wie  oben  mit  Thiosulfat  statt  mit  Polysulfiden.  —  Die 

npp  nnr  nr4  Benzyliden  Verbindung  aus  22,5  T.  2-Amino-5-oxynaphthalin-7-sulfo- 

unr.  «a  uai  säure  und  10  6  T  Benzaldehyd  mit  100  T.  Natriumthiosulfat  in  80  T. 

Wasser  10—20  St.  kochen,  das  Thiazol-Na-Salz  aussalzen  und  mit  Salzsäure  zur  freien 
Säure  umsetzen.  —  Ebenso  verarbeitet  man  die  Benzylidenverbindung  aus  26  T.  2-Amino- 
8-oxynaphthalin-6-sulfosäure  und  15,1  T.  m-Nitrobenzaldehyd  und  die  aus  26  T.  Na-Salz 
der  2-Amino-5-oxynaphthalin-7-sulfosäure  und  12,6  T.  Benzylchlorid  bei  Gegenwart  von 
Acetat  erhaltene  Benzylaminonaphthol-7-sulfosäure. 


9.  Naphthotriazin. 
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9.  Naphthotriazin  (N — N — C — N) . 

INt - Nil 

I  \  I 

/VN—  N  —  Cm 

UJ  H 


II  C6H4-NH2  — III  C6H4-NH2— 5  OH  — 7  S03H .  2990 

II  C„H4-N02— III  C6H5(C6H4- S03H)  —  5  S03H-7  S03H .  2979,  2990 

Naphtho-Bis-Imidazole,  -Triazole,  -Imidazotriazole,  -Thiazole,  -Triazine .  2991 


2990 


DRP.  180  031 

Ber.  30,  2595 


5-Qxy-l ,  2-naphthotriazm-7-sulfosäure-AminGarylderivate 

N  =  N-C6H4N02 


I 

A— US, 


\/ 

OH 


O 

II 

+  ch-c6h4nh2 


-N— N— A)NH2 

— N  —  C  —  C6H4-NH2 
H 


=  C23H19N504S  -  461. 


OH 


Den  Farbstoff  aus  9,3  T.  diazotiertem  Anilin  und  23,9  T.  2,  5,  7-Aminonaphtholsulfo- 
säure  mit  12  T.  m-Aminobenzaldehyd  und  2000  T.  Salzsäure  (10—12%)  kochen  bis  ent¬ 
färbt  und  kalt  die  Aminodiphenyloxynaphthotriazinsulfosäure  filtrieren.  —  Ebenso  die 
analogen  Körper  mit  m-  und  o-Nitrobenzaldehyd. 


2991 


DRP.  248  383  Naphtho-Bis-Imidazole, 

-Triazole,  -Imidazoltriazole,  -Thiazole,  -Triazine 

Bistriazole  bzw.  ihre  Harnstoffabkömmlinge  (I) 


,N- 

I 

N- 


S 


OH 


>N—  O—  N< 


H  H 

— N— CO— N 


OH  OH 

gewinnt  man  durch  Verschmelzen  der  Bistriazol tetrasulfosäure  (ihrerseits  herstellbar  durch 
Oxydation  von  Phenylendiamindisazo-2-naphthylamindisulfosäure  oder  Aminophenyl- 
1,  2-naphthotriazoldisulfosäure-azo-2-naphthylamin-5,  7-disulfosätue)  mit  Ätzalkali  oder 
sie  entstehen  auch  als  Einwirkungsprodukt  von  Phosgen  auf  Aminophenyloxynaphtho- 
triazolsulfosäure  (II). 

Die  Bisimidazole  sind  erhaltbar  durch  Kondensation  von  1  Mol.  m-Azoxybenz- 
aldehyd  [1787] 

H  P  H 


OH  OH 

mit  2  Mol.  1,  2-Diaminonaphtholdisulfosäure  oder  durch  Behandlung  der  Aminophenyl- 
oxynaphthimidazolsulfosäure  mit  Phosgen. 

Die  Imidazolthioazole 


OH 


5  ^  H  O  H 

,-n>c-0-n-c-n- 

s 


_ n/ 


VNs 


OH 


30* 
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Naphthalin:  VI.  Naphthalin  und  Sechsringe. 


2992 


2993 


und  die  Imidazoltriazole  erhält  man  durch  Verschmelzen  der  durch  Oxydation  kombi¬ 
nierten  Diazoaminophenyl-1,  2-naphthimidazoldisulfosäure  -f  2-Naphthylamindisulfosäure 
erhaltenen  Imidazoltriazoltetrasulfosäure  mit  Ätzalkali 


Naphthobisthiazol 


H  S  H 
— N— C— N 


entsteht  aus  Aminophenyloxynaphthothiazolsulfosäure  und  Thiophosgen. 

Naphthobistriazin 


N— N- 


H  O  H 
-N— 0— N— I 


OH 


H  C6H6 


OH 


entsteht  durch  Kondensation  von  3,  3-Diaminodiphenylcarbamiddisazo-2-amino-5-naph- 
thol-7-sulfosäure  mit  Benzaldehyd  oder  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Aminodiphenyl' 
oxynaphthotriazinsulfosäure.  Die  Harnstoffe  können  z.  B.  nach 


DRP.  266  356  erhalten  werden  aus  130  T.  2,  5-Aminonaphthol-7-sulfosäure  als  Na- 
Salz,  150  T.  des  Na-Salzes  der  Aminobenzolsulfosäure  und  80  T.  Acetat 
in  3000 — 3500  T.  Wasser  durch  Einleiten  von  Phosgen  bei  40° — 50°.  Gegen  Schluß  fügt 
man  noch  210  T.  Soda  hinzu,  kocht  die  alkalische  Flüssigkeit  auf  und  salzt  das  gemischte 
Harnstoffprodukt  als  Na-Salz  aus. 


SA/N|  H  H 

U\/'-  n-co-n 

OH  I 


SOsH 


VI.  Naphthalin  und  Sechsringe. 

Andere  Ringsysteme. 

1.  Pyrenketon. 

=  C13HsO  =180. 

1  T.  1-  oder  2-Naphthol,  1  T.  Glycerin  und  15  T.  Schwefelsäure  (82%)  1/2  St.  auf 
150°*  erhitzen,  Schmelze  in  Wasser  eintragen,  das  neue  Produkt  C13H80  (Pyrenketon)  als 
gelbes  Pulver  vom  Sch.-P.  152°  mit  Äther  extrahieren. 


DRP.  283  066 

Ann.  240,  159 


Ketonartiges  Kondensationsprodukt 


c 

i 

✓N/ 


\/\ 

k 


\/ 


2.  Perimidin. 
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IIH-IIIH-4S03H  .... 

IIC6H4-COOH-IH . 

I,  IICO-C6H4 . 

I,  II  CO-C6H4— 3  SO3H-6  S03H 
I  H— III  H— II  O . 


2.  Perimidin. 


n 

C 


I  N/  >N  in 

7//8\/l\2 

6\/\/3 

5  4 


.  .  2994 
.  .  2995 
.  .  2995 
2996,  2997 
.  .  2999 


I  H  — III  H  — II  S .  2999 

I  H-III  H-4  N :  C6H2(CI)2: 0 — II  subst.  3000 

II  CH3-I  H-4  N:C6H2(C1)2:0 

u.  a.  Indophenole .  3000 


2994 

DRP.  264  292 

CH 

— 

N^NH 

Ann.  365,  83 

Perimidinmonosulfosäure  Q  J  =  cnH8N2o3s  =  248. 

so3h 

1,  8-Naphthylendiamin-4-sulfosäure  mehrere  Stunden  mit  Ameisensäure  kochen, 
gelbes,  in  Sprit  unlösliches,  alkalilösliches  krystallinisches  Pulver. 


2995 

DRP.  202  354 

E.  P.  7575/08 

F.  P.  388  955 

Phthaloperinon  (-disulfosäuren) 

=  C18H10N2O  =  207. 

Ber.  30,  775 

oc 

Hell- 


15,8  T.  1,  8-Naphthylendiamin  und  14,8  T.  Phthalsäureanhydrid  in  Sprit-  oder  Benzol¬ 
lösung  kurze  Zeit  kochen,  kalt  das  intensiv  gelbe  Zwischenprodukt  Perimidyl-o-benzoe- 
säure 


O-A-ohA 

\_/ 


filtrieren.  —  Beim  Erhitzen  auf  185°  oder  aus  den  Komponenten  ohne  Lösungsmittel  bei 
160° — 200°  entsteht  das  chromophore  Hauptprodukt  Phthaloperinon 


O 


yx  II 

[  lZc>N-0=  Ci8HaoN2°. 

\N — < _ > 

Ähnliche  Körper  erhält  man  aus  Citronen-,  Malein-,  Bernsteinsäure  oder  Saccharin  mit 
1,  8-Naphthylendiamin.  • —  Man  kann  auch  nach 


2996 

DRP.  263  903 

Ann.  365,  77  f. 

1,  8-Naphthylendiamin-3,  6-disulfosäure  und  Phthalsäureanhydrid  in 
wässeriger  Lösung  kochen.  Die  kalt  abgeschiedene  Permidyl-o-benzoe- 
säure-5,  8-disulfosäure  (in  Schwefelsäure  orangerot  löslich)  gibt  auf 
180° — 200°  erhitzt  unter  Wasser abspaltung  die  Phthaloperinon-5,  8- 
disulfosäure.  Oder 

2997 

DRP.  122  854 

31,8  T.  1,  8-Diaminonaphthalin-3,  6-disulfosäure  +  16,6  T.  Phthalsäure- 
anhydrid  +  100  T.  Schwefelsäure  (66°)  auf  140° — 180°  erhitzen,  in 
Kochsalzlösung  gießen,  filtrieren,  waschen,  trocknen.  (Farbstoffe.) 

2998 

Anm.  F.  35  427 
Kl.  12  p 

1.  11.  12 
Höchst 

EVEononitrophthaSoperinon. 

Aus  Phthaloperion  und  Salpetersäure  in  indifferenten  Lösungs¬ 
mitteln. 
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Naphthalin:  VI.  Naphthalin  und  Sechsringe. 


2999 


DRP.  264  293 

Ann.  885,  77,  141 


Perinaphthylenharn-(thioharn-)stoff(-sulfosäuren) 

CS(O) 

NH/XNH 


/\ 

\/ 


=  CnHoNoS  =  200. 


1,  8-Naphthylendiamin-3,  6-disulfosäure  in  wässeriger  Spritlösung  mit  Schwefelkohlen¬ 
stoff  behandeln  und  die  gelblichweißen  Blätter  filtrieren.  Die  4-Monosulfosäure  erhält 
man  aus  1,  8-Naphthylendiamin-4-sulfosäure  mit  Schwefelkohlenstoff.  Aus  Wasser  grau¬ 
weiße  Blätter.  —  Mono-  und  Dinitrooperinaphthylendiaminthioharnstoffe  gewinnt  man 
durch  Erwärmen  (gelinde)  einer  Suspension  von  Naphthylenthioharnstoff  in  Eisessig  mit 
1  bzw.  2  Mol.  Salpetersäure.  Braune,  in  Schwefelsäure  bräunlich,  in  verdünnter  Natron¬ 
lauge  orangerot  lösliche  Pulver.  —  Das  schwefelfreie  Ketoanalogon  Dihydroperimidon  (II) 
erhält  man  nach  Ann.  365,  135  aus  benzolischer  Naphthylendiaminlösung  mit  Phosgen. 


3000 


DRP.  243  545 

Ann.  365,  83 


(I) 


c-ch3 

N^NH 

s/\ 


CI 


\/ 

N-O 

CI 


Perimidinindophenole 

CS  N 

nh/Nnh  hnAn 

I  I  I 

/\/\  /\/\ 

(II)  f  ]  I  (III) 


=  o 


\/ 

N»O=0 


\/ 

I 

N  = 


=  o 


18,2  T.  2-Methylperimidin  in  500  T.  Wasser  und  100  T.  Essigsäure  (25%)  lösen,  eine 
wässerige  Lösung  von  21,5  T.  2,  6-Dichlor-p-aminophenol  zugeben,  bei  40°  30,5  T.  Natrium- 
bichromatlösung  (44%  Cr03)  einfließen  lassen,  Indophenol  filtrieren  (I).  Feine,  bronze¬ 
glänzende  Krystalle,  die  in  Natronlauge  blau  löslich  sind.  —  Ebenso  reagieren  20,5  T. 
salzsaures  Perimidin,  500  T.  Wasser,  40  T.  Natronlauge  (40°)  und  14,2  T.  Chinonchlor- 
imid  (Eis).  Indophenol  mit  Salzsäure  fällen.  —  Ähnliche  Produkte  gibt  2-Phenylpyrimidin 
[Ann.  365,  94].  —  Ebenso  erhält  man  nach 


Zus.  aus  20  T.  Dihydrothioperimidon-2  (Ann.  365,  141)  (II)  in  500  T.  Wasser 

DRP  247  592  unc*  I®  ^  Natronlauge  (40°)  mit  14,2  T.  Chinonchlorimid  eine  tiefblaue 
Lösung,  aus  der  das  Indophenol  mit  Säure  ausgefällt  wird.  —  Analog 
reagieren  auch  17  T.  der  aus  1,  8-Diaminonaphthalin  erhältlichen  Aziminoverbindung  (III) 
(Ber.  7,  315;  Ann.  247,  365)  mit  21,1  T.  Dichlorchinonchlorimid  und  das  mit  Dihydro¬ 
perimidon  [Ann.  365,  135]  erhaltene  Indophenol. 


3002 


Anm.  F.  33  183 
Kl.  12  p 
12.  10.  11 
Elberfeld 


Man  kann  auch  umgekehrt  die  Indophenole  oder  Leukoindophenole 
mit  Phosgen  bzw.  Schwefelkohlenstoff  behandeln,  um  die  Perimidin- 
bzw.  Thioperimidinindophenole  zu  erhalten. 


3.  Naphthocarlbazol. 


5  4  5 


Unsubstituiert  (B  CH3);  R=H  oder  S03H 

2939,  3003 


N  5  OH;  R  =  H .  3004 

N  8  S03H .  3006 


IV  5  OH- 7  S03H;  R  =  H .  3005 

B  4  NH2-N  5  OH  — 7  S03H;  R  =  H  .  .  3005 
N  6  S03H— 8  S03H;  R=H .  3006 


3003 


DRP.  208  960 

J.  pr.  77,  403 


Pheno-fx-naphthocarbazoE-N-sulfosäure 


so3h 


=  C16HnN03S  =  297. 


1  T.  1-  bzw.  2-Naphthol,  1  T:  Phenylhydrazin,  5  T.  Bisulfitlösung  (40°)  und  D/2  T. 
Wasser  unter  Rückfluß  kochen,  bis  das  Naphthol  verschwunden  ist.  Als  Hauptprodukt 


4.  Naphthochinolin. 
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1  sind  neben  anderen  vorhanden  pheno-1-  bzw.  -2-naphthocarbazol-N-sulfosaures  Natrium; 
die  Nebenprodukte  und  Naphthol  mit  Äther  entfernen,  die  sirupöse  Sulfosäure  als  Na-Salz 
auf  Grund  ihrer  spezifischen  Schwere  von  der  bisulfit-hydrazinhaltigen  Mutterlauge  trennen, 
mit  überschüssiger  Salzsäure  im  Wasserbade  erwärmen  und  das  abgeschiedene  Pheno- 
«-naphthocarbazol  filtrieren.  —  Ebenso  Tolunaphthocarbazole  mit  p-Tolylhydrazin. 


3004 


DRP.  269123 

Vgl.  Ber.  38,  136 
2,  2-Dinaphto- 
1,  1-imin 


2, 1-Pheno-5-oxynaphthocarbazol 


=  c16huno 


233. 


OH 


Carbazol  aus  2-Aminonaphthalin-5-sulfosäure  und  Phenylhydrazin  mit  Alkalien  ver¬ 
schmelzen. 


3005 


3006 


DRP. 

E.  P. 

F.  P. 

DRP. 
J.  pr. 


228  959 

8127/10 
414  523 

208  960 
77,  403; 
79,  369 


Phenonaphthocarbazolderivate 


=  C16H11N04S  = 


313. 


OH 


239  T. 
(38°),  120 


2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure  mit  1500  T.  Bisulfitlösung 
T.  Natronlauge  (40°)  und  150  T.  Phenylhydrazin  5 — 10  St. 
im  Wasserbade  erhitzen,  stark  alkalisch  stellen,  Dampf  einleiten,  den  Rückstand  ansäuern, 
Schwefeldioxyd  wegkochen  und  die  saure  Lösung  eindampfen,  wobei  sich  das  Carbazol  als 
wasserlösliches  Öl  abscheidet.  Bildet  mit  Anilin  usw.  schwerlösliche  Salze  und  kann  so 
isoliert  werden.  —  Ebenso  das  Carbazolderivat  mit  p-Aminophenylhydrazin,  das  man 
in  acetylierter  Form  verwendet;  beim  Dampfeinleiten  in  die  alkalische  Flüssigkeit  wird 
dann  zugleich  verseift.  Die  mikrokrystallinische  Masse  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
Soda  leicht  löslich.  —  Ebenso  nach 


DRP.  234  338 

E.  P.  1235/11 


das  Produkt  aus  2,  8,  6-Aminonaphtholsulfosäure  von  ähnlichen  Eigen¬ 
schaften.  —  Die  Naphthocarbazol-8-suIfosäure  erhält  man  nach 
J.  pr.  81,  25. 


4.  Naphthochinolin. 


5  4  5  4 


Unsubstituiert .  3007  i  NOH-OH  .  . 

NS03H(OH) .  3008  N  5  OH  — 7  SOaH 

N  4  S03H(OH) .  3009 


3010 

3011 


3007 


DRP.  87  334 

n\ 

_ 

/\/  \  n 

Ber.  29,  703 

2-Naphthochinolin 

=  C13H9N  =  179. 

Wie  [1995]  mit  60  T.  Glycerin  +  60  T.  konz.  Schwefelsäure  unter  Kühlung  -f-  30  T. 
2-Naphthylamin  30  T.  Arsensäure.  Nach  der  Reaktion  4 — 472  St.  sieden  (zuletzt  ge¬ 
linder),  stark  verdünnen,  12  St.  stehenlassen,  filtrieren,  im  Filtrat  die  Schwefelsäure  mit 
Natronlauge  abstumpfen,  filtrieren,  alkalisch  stellen,  den  dicken  Niederschlag  in  Sprit¬ 
lösung  mit  Tierkohle  kochen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Wasser  fällen  oder  in  Spritlösung  Chlor¬ 
wasserstoff  einleiten  und  das  salzsaure  Salz  fällen. 


3008 


DRP.  26  430 


Ber.  17,  192 


Oxynaphthochinolin  oh 


=  C13H9NO  =  195. 


100  T.  1-Naphthylaminsulfosäure  -f-  200  T.  Glycerin  -f-  200  T.  Schwefelsäure  (66°) 
+  50  T.  Nitrobenzol  4 — 6  St.  im  Ölbad  auf  140° — 160°  erhitzen.  Mit  Wasser  verdünnen, 


472 


Naphthalin:  VI.  Naphthalin  und  Sechsringe. 


1-Naphthochinolinsulfosäure  abfiltrieren.  Diese  mit  Kahumbi chromat  in  verdünnter 
Lösung  kochen  (Entfernung  un veränderter  1  -N aphthylaminsulf osäure )  mehrere  Male  in  Soda 
lösen,  mit  Salzsäure  fällen.  Aus  Wasser  farblose  Nadeln  der  reinen  Oxynaphtochinolin- 
sulfosäure.  Mit  Ätznatron  verschmolzen  resultiert  Oxynaphthochinolin.  Sch.-P.  270° — 274°. 

3009 

Anm.  F.  29  410, 
Kl.  12  p 

19.  12.  10 
Elberfeld 

l-Naphthochinolin-4-sulfosäure  mit  Ätzalkalien  erhitzt  gibt  4-Oxy- 
1-naphthochinolin. 

3010 

DRP.  110175 

Druck  bei  200  °— 

Dioxynaphthochinolin  erhält  man  ferner  durch  Verschmelzen  von 
Naphthochinolindisulf osäure  und  Ätzalkali  während  3 — 4  St.  unter 
-220°.  Aus  wässerigem  Alkohol  Krystalle  vom  Sch.-P.  290° — 295°. 

3011 

DRP.  102157  . 

50  T.  1-Oxy- 
50  T.  Schwefelsäu 
auf  Temperatur  b 
Filtrat  mit  Salzsä 
sion  mit  Nitrit  v< 

Oxynaphthochinolinsulfosäure 

-3*000 = Ci3H9N°4 = 243  • 

OH  N 

7-naphthylamin-3-sulfosäure  mit  60  T.  Glycerin,  12  T.  Nitrobenzol  und 
ire  nach  Beendigung  der  bei  130°  einsetzenden  heftigen  Reaktion  4  St. 
iahen,  verdünnen,  filtrieren,  Rückstand  in  Natronlauge  lösen,  filtrieren, 
ure  fällen,  zur  Entfernung  unveränderter  G- Säure  in  salzsaurer  Suspen- 
ärkochen  und  die  Oxynaphthochinolinsulfosäure  weiter  reinigen. 

IN 

1 

5.  Naphthochinoxalin 

1  H— 2  H— 3  OH . 3012 

3012 


DRP.  196  563  14,4  T.  2-Naphthol  in  natronalkalischer  Lösung  mit  der  theoretischen 

Menge  Nitrit  versetzen,  verdünnte  Schwefelsäure  eintropfen  lassen,  die 
eiskalte  Suspension  des  Nitrosokörpers  mit  trockener  Soda  verrühren,  Acetaldehyd  und 
eine  konz.  Lösung  von  Salmiak  zufließen  lassen,  etwas  anwärmen  und  kalt  die  ausgeschie¬ 
denen  Krystalle  filtrieren.  Zur  Reinigung  in  verdünnter  Natronlauge  lösen,  mit  verdünnter 
Essigsäure  fällen. 


6.  Naphthacridin 


B2CH3;R  =  H .  3013,3015 

B  2  CH3  — 4  CH3 . 3014 

B  2  NH2(NH-COCH3);  R=H . 3016 


R 


8  1  C  l 


5  4  N  4 


B  OH . 3016 

B  2  CH3 ;  R=C6H5 . 3017 

B  2  CH3;  R=C6H4-N02  .  3018 


3018 


DRP.  117  472 

Ber.  33,  905; 
35,  316; 
37,  2922 


CH 


Methylnaphthacridin 


/\/ 


\/\ 


N 


CH 


3  -  C 


18H13N  =  243. 


1.:  16  T.  2-Naphthol  +  11  T.  p-Toluidin  +  2T.  Trioxymethylen 
auf  150°  erwärmen  (Dampf entwicklung  und  Schäumen).  Dünnflüssige  Schmelze  weiter 
auf  200° — 250°  erhitzen  und  das  gelbrote  Produkt  fraktioniert  destillieren.  Den  über  300° 
übergehenden  Teil  mit  Natronlauge  vom  Naphthol  befreien  und  den  Rückstand  aus 
Ligroin  umkrystallisieren.  Sch.-P.  158°.  Gelbe,  leichtlösliche  Salze.  Lösung  in  Schwefel¬ 
säure  (66°)  fluoresciert  blaugrün.  —  Oder  2.:  10  T.  Anhydroformaldehyd-p-toluidin 

+  10  T.  2-Naphthol  wie  oben  verarbeiten.  —  Nach 


6.  Naphthacridin. 
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3014 


ZllS.  10  T.  2-Naphthol  -f-  8  T.  Anilin  -f  1  T.  Trioxymethylen,  oder  6  T. 

DRP  123  260  Anhydroformaldehydanilin  und  10  T.  150°  heißes  2-Naphthol  zuerst  auf 
'  160°,  dann  die  gelbrote  Masse  stärker  erhitzen  und  so  Anilin  und  Naph- 

thol  entfernen.  Bei  400°  und  mehr  geht  das  Produkt  über.  Mit  Natronlauge  extrahieren 
und  den  Rückstand  aus  Benzol  +  Ligroin  umkrystallisieren.  Gelbliche  Krystalle, 
Sch.-P.  130°.  Auch  aus  ö  T.  Methylendiphenyl-(xylyl-,  tolyl-)  diimid 


H  H 

N  —  CH2 — N 


(CH,) 

(CHS) 


und  4  T.  geschmolzenem  2-Naphthol  erhaltbar.  Das  entstehende  Hydroderivat  wird  z.  T. 
schon  während  der  Reaktion,  vollständig  erst  nachträglich  mit  Luft,  Salpetersäure  usw. 
oxydiert.  —  Dimethylnaphthacridin  gewinnt  man  wie  folgt:  5  T.  Xylidin-Formaldehyd¬ 
base  [90]  mit  3,5  T.  2-Naphthol  verschmelzen,  auf  200°  erhitzen,  in  verdünnte  Natron¬ 
lauge  eintragen,  mit  Dampf  das  Xylidin  abtreiben  und  den  Rückstand  waschen.  Aus  Sprit 
oder  Benzol  gelbliche  Nadeln,  Sch.-P.  152°. 


3015 


DRP.  119  573 


Ber.  33,  907 


30  T.  Dioxydinaphthylmethan  +  10  T.  p-Toluidin  +  10  T.  salz¬ 
saures  Toluidin  auf  200°  erhitzen,  in  die  alkalische  Schmelze  Dampf 
einleiten,  den  Rückstand  mit  Salpetersäure  in  das  Nitrat  überführen, 
mit  Alkali  zersetzen  und  das  Tolunaphthacridin  aus  Sprit  umkrystalli¬ 
sieren.  Sch.-P.  158°. 


3016 


DRP.  123  260 

Zusatz  zu 
DRP.  117  472 

Z.  f.  Farb.-Ind. 
4,  521 


/\  H 

I  I  c 

Aminonaphthamdin 

N 


C17H12N2  =  244. 


5  T.  Anhydroformaldehydacet-p-phenylendiamin  (aus  den  berechneten  Mengen  der 
Komponenten  in  heißem  Wasser  erhaltbar;  kalt  weiße  Krystalle,  Sch.-P.  195° — 200°) 
mit  12  T.  2-Naphthol  bei  150° — 180°  verschmelzen,  mit  verdünnter  Natronlauge  behandeln 
und  den  Rückstand  aus  Sprit  umkrystallisieren.  Gelbe  Nadeln  des  Acetaminonaphth- 
aeridins.  Sch.-P.  255°.  Verseift  resultiert  die  Base.  Aus  Sprit  gelbe  Nadeln,  Sch.-P.  238°. 
Über  Oxynaphthacridine  s.  Ber.  38,  3787. 


3017 

DRP.  117  472 

c6h5 

Ber.  33,  905; 
35,  316 

C 

Phenylmethylnaphthacridin  Ql  QCHa  =  c24h17n  =  319. 

N 

Öliges  Kondensationsprodukt  aus  je  10  T.  Benzaldehyd  und  p-Toluidin  in  20  T.  180° 
heißes  2-Naphthol  eintragen,  auf  200°  erhitzen,  kalt  mit  Natronlauge  alkalisch  stellen, 
Dampf  einleiten,  Rückstand  in  verdünnter  Salpetersäure  lösen.  Kalt  krystallisiert  das 
Nitrat  der  Base  aus.  Mit  Wasser  waschen,  mit  Alkali  zersetzen  und  die  freie  Base  aus  Sprit 
umkrystallisieren.  Sch.-P.  213°  [3013,  3014]. 


3018 


DRP.  117  472 


m-Nitrophenylmethylnaphthacridin 


Ber.  33,  905; 
35,  316 


hno 


2 


V'Nch* 


2'“' 2 


N 


m-Nitrobenzyliden-p-toluidin  (gelbe  Nadeln  aus  15  T.  m-Nitrobenzaldehyd  und 
11  T.  p-Toluidin)  in  20  T.  180°  heißes  2-Naphthol  eintragen,  auf  195° — 200°  erhitzen, 
Schmelze  in  Sprit  lösen  und  das  Produkt  aus  Benzol  oder  Eisessig  umkrystallisieren. 
Schwachgelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  275°.  In  Schwefelsäure  (66°)  gelbrot  mit  grüner 
Fluorescenz  löslich,  mit  Wasser  wird  die  Farbe  gelbgrün  [3013]. 
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Naphthalin:  VI.  Naphthalin  und.  Sechsringe. 


7.  Dinaphthacridin 


11  12  R  12 


7  N  6 


2  SO3H-II  SO3H-4OH-9OH;  R=C6H4-N(R)2 


3019 


8019 


DRP.  272  612 


Aminooxynaphthalinsulfosäure-Acridinderivate 

N(CH3)2 


OH! 


OH 

=  C29H22N208S2  =590. 


Einwirkung  von  tertiären  Aminen  und  Formaldehyd  in  saurer  warmer  Lösung  auf 

1-  oder  2-Aminooxynaphthalinsulfosäure  mit  freier  2-  bzw.  1-Stelle.  —  Z.  B. :  75  T. 

2- Amino-5-oxynaphthalin-7-sulfosäure  mit  40  T.  Dimethylanilin,  40  T.  konz.  Salzsäure, 
25  T.  Formaldehyd  (40%)  und  2000  T.  Wasser  2  St.  auf  70° — 100°  erwärmen,  den  orange- 
roten  Niederschlag  kalt  filtrieren,  waschen,  gelinde  trocknen,  in  konz.  Salzsäure  lösen, 
filtrieren  und  mit  viel  Wasser  fällen.  In  Alkali  und  in  Salzsäure  ist  diese  p-Dimethyl- 
amino-ms-phenyl-4,  9-dioxy-Ä-naphthacridin-2, 11-disulfosäure  gelb,  in  Schwefelsäure 
und  in  Oleum  ebenso  mit  grüngelber  bzw.  blauer  Fluorescenz  löslich. 


8  l  N  1 

7 

8.  Napkthophenazin  6 

5  4  N  4 

R 


B  3  NH2(CH3) .  3020 

Unsubstituiert;  R=CH3  und  CI .  3021 


8020 


DRP.  157  861 

Ber.  20,  578; 
21,  1599; 
27,  2777 


Naphthazinderivate 


=  C16HuN3  =  245. 


In  15  T.  geschmolzenes  2-Naphthol  10  T.  Chrysoidinbase  (Diaminoazobenzol)  ein¬ 
tragen,  auf  210° — 215°  erhitzen,  Anilin  und  Wasser  abdestillieren,  die  kalte  Schmelze 
mit  Sprit  extrahieren.  Als  Rückstand  bleibt  Aminonaphthazin.  In  konz.  Schwefelsäure 
braunrot,  in  Eisessig  rotviolett,  in  Äther  gelb  mit  grüner  Fluorescenz  löslich.  —  Ebenso 
Tolunaphthazin  aus  o-Aminoazotoluol  und  2-Naphthol.  Über  das  Pikrat  reinigen. 
Sch.-P.  aus  Benzol  umkrystallisiert  169°.  —  Eine  Bildungsweise  der  Azine  aus  1-Nitroso- 
2-naphthol  und  o-Phenylendiamin  ist  in  Ber.  42,  4263  angegeben.  —  Über  die  Bildung  der 
Naphthazine  durch  Luftoxydation  der  Komponenten  (1,  3-Naphthylendiamin  und  Diamin) 
bei  Gegenwart  von  Kupferoxydammoniak  siehe  DRP.  206  646. 


3021 


DRP.  112116 


Naphthophenazoniumverbiadungen 


Ber.  30,  2620 


n.c6h4-so,h 

0X0  m  (II)  1 

N 

R;R  =  H,  CH3,  C2H5 


dxr-’ 

ch3.n-ci 


C17H13N2C1  =  281. 


Spaltung  von  Azokörpern  (I)  in  Sulfanilsäure  und  Base  (II)  mit  verdünnten  Säuren. 
II  sind  W ollfarbstoff e.  —  Eine  Synthese  des  Naphthazins  aus  o-Aminoazokörpern  ist 
in  Ber.  38,  1811  beschrieben.  —  Naphthylphenylaminsulfld  (Thiophenyl-2-naphthylamin) 
und  Thio-p-tolyl-2-naphthylamin  siehe  [1979,  1980]. 


9.  Dinaphthazin. 
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9.  Dinaphthazin 


Unsubstituiert 

OH(N02)(NH2) 


3024 

3024 


3022 


ORF.  78  748  50  T.  feingepulvertes  2 -X aphthylamin  mit  Wasser  als  beweglichen 

|  Brei  auf  dem  Wasserbade  bei  40° — 50°  portionenweise  (je  2 — 3  T. ) 
mit  150  T.  Chlorkalk  (25%)  versetzen,  rühren  (die  orangegelbe  Masse  darf  nicht  braun 
werden  und  muß  schaumig  locker  bleiben),  nach  1/i  St.  mit  Wasser  verdünnen,  mit  über¬ 
schüssigem  Ammoniak  aufkochen,  kalt  ansäuern  (Chlorgeruch  darf  nicht  auftreten!),  den 
grüngelben  Niederschlag  filtrieren,  waschen,  mit  starker  Salzsäure  auskochen,  Rückstand 
filtrieren,  waschen,  trocknen.  Sch.-P.  260° — 270°;  in  Schwefelsäure  dunkelblau  löslich, 
sublimiert  unter  teil  weiser  Verkohlung  in  Nadeln,  Sch.-P.  dann  rein  bei  276°  [1985, 1971]. 


3023 


3024 


DRP.  165  226 

Ber.  34,  2443; 

33,  2711 
DRP.  78  748 


DRP.  166  363 


500  T.  geschmolzenes  Ätzkali  und  100  T.  2-Naphthylamin  1 — 2  St. 
auf  190° — 200°  erhitzen,  die  Schmelze  mit  Wasser  auslaugen,  den  Rück¬ 
stand  mit  Sprit,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  auskochen.  Der  Rück¬ 
stand  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  279°.  Sulfiert  und  die  Sulfo- 
säure  mit  Alkali  verschmolzen  entsteht  Oxynaphthazin,  nitriert  und 
die  Nitroverbindung  reduziert  Aminonaphthazin.  Dinaphthazin  ent¬ 
steht  auch  bei  der  Kalischmelze  des  2,  2-Azonaphthalins  (Ber.  36,  4154). 


Diaminotiinaphihazin 


DRP.  78  748 
Ber.  8,  39 


N02(NH2)  _ 
N02(NH2)  - 


C20H14N4 


=  310. 


27,6  T.  [3023]  in  280  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  bei  0° — 5°  mit  50,4  T.  Nitrier¬ 
säure  (25%  Salpetersäure)  nitrieren,  einige  Stunden  zimmerwarm  stehen  lassen,  auf  Eis 
gießen  und  das  gelbe  Dinitrodinaphthazin  filtrieren.  Aus  Nitrobenzol  gelbe  Nadeln, 
Sch.-P.  über  300°,  in  Schwefelsäure  karmoisinrot  löslich.  —  36,6  T.  Dinitroverbindung 
als  Paste  mit  200  T.  Schwefelnatrium  und  600  T.  Wasser  bei  90  °— 100°  reduzieren,  die 
rote  Base  filtrieren,  in  heißer  verdünnter  Salzsäure  lösen  und  mit  Soda  fällen.  Sch.-P. 
über  300°,  löslich  wie  [3020]. 


10.  Thiodinaphthyloxyd 


Unsubstituiert 


3025 


3025 


DRP.  64  816  Thio-2-naphthol  (Ber.  21,  260)  in  Natronlauge  lösen,  filtrieren,  kalt 

mit  Kaliumferricyanidlösung  versetzen.  Den  Niederschlag  filtrieren, 
gut  waschen,  bei  50° — 60°  trocknen.  Orangefarbig,  in  Wasser  und  Natronlauge  unlöslich, 
in  Sprit  schwer,  in  den  übrigen  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich. 


Anthracen 


I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


A.  Anthracen 


a)  Anthracenring  ohne,  mit  ein  und  zwei  Substituenten 


Anthracenreinigung .  3026 — 3034 

9  N02 .  3035 

2  NH2  .  3036 

1 NH2  .  3037 

9  OH(OR) .  3038—3040 

1  (2)  S03H .  3041—3043 

9  CI- IOC] .  3056 

2  CHj—  1  CO-CH2-COCl .  3046 

1COOH-9COOH .  3044 


1  COOH  — 9  CONH2  .  3045,3576 

[1  H  — 9  CO-CH2OH]  Anhydr .  3046 

[1  COOH  — 9  CONHH]  Anhydr .  3576 

2  CH3— 9  OH .  3039 

2  NH2-6  NH2  .  3036 

NH2— 9  OH .  3039 

9  0(H)— 10OH(OR) .  3047 

S03H-S03H .  3048,  3049 


3026 

DRP.  12  933 

CH 

Anthracen  =ä4h10  =  178. 

CH 

Gewinnung  aus  Teer. 

3027 

DRP.  33  417 

E.  P.  10  695/86 

Hochprozentig  erhaltbar  aus  Gemengen  mittels  Ölen,  Fetten  usw. 

3028 

DRP.  42  053 

E.  P.  3785/87 

Ch.-Ztg.  1888, 155 

Reinigung  mittels  Pyridin,  Anilin,  Chinolin  usw.  mit  oder  ohne 
Benzolzusatz.  Das  Anthracen  krystallisiert  in  der  Kälte  aus,  Ver¬ 
unreinigungen  und  Carbazol  bleiben  in  Lösung. 

3029 

DRP.  68  474 

E.  P.  5539/92 

F.  P.  220  621 

Mittels  flüssiger  schwefliger  Säure. 

3030 

DRP.  78  861 

Reinigung  durch  Erwärmen  mit  Aceton  auf  60°,  filtrieren,  waschen. 
Der  Gehalt  steigt  von  34 — 35%  auf  82%. 

3031 

DRP.  111  359 

E.  P.  7868/99 

F.  P.  287  935 

Vgl.  DRP.  113  291 

Rohanthracen  schmelzen,  partiell  krystallisieren  lassen,  die  Kry- 
stalle  zur  Entfernung  des  Carbazols  bei  260°  mit  Ätznatron  verschmelzen, 
und  dem  carbazolfreien  Anthracen  mit  Benzol  das  Phenanthren  ent¬ 
ziehen. 

Anthracen. 
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3032 

DRP.  122  852 

A.  P.  685  895 

E.  P.  14  462/00 
F.  P.  302  998 

Durch  Einleiten  von  Salpetrigsäuregas  die  Nitrosocarbazole  her- 
stellen  und  diese  mit  Benzol  extrahieren.  —  In  ähnlicher  Weise  arbeitet 
man  mit  Benzol  nach  DRP.  141  186. 

3033 

DRP.  164  508 

F.  P.  349  337 

Eine  Lösung  des  Rohanthracens  z.  B.  in  Solventnaphtha  mit 
Schwefelsäure  behandeln,  die  die  Verunreinigungen  enthaltende  Schwefel¬ 
säureschicht  abtrennen  und  das  Lösungsmittel  verdampfen. 

3034 

DRP.  178  764 

Lösungsmittel  (p 
Reinanthracens  ns 

Destillieren  des  mit  Ätzalkali  'verschmolzenen  Rohanthracens  im 
Vakuum,  Aufnehmen  des  Destillates  mit  einem  heißen,  hochsiedenden 
Toluidin,  Pyridin  usw.)  und  Abschleudern  des  auskrystallisierenden 
ich  Erkalten  der  Lösung. 

3035 

DRP.  127  399 

Ber.  13,  1584; 
34,  219 

no2 

C 

IVIesanitroanthracesi  i  j  =  c14h9no2  =  223. 

CH 

40  T.  Anthracen  mit  20 — 30  T.  Nitrobenzol  (oder  Eisessig)  anrühren,  gekühlt  mit 
genau  1  Mol.  Salpetersäure  (5,9  T.  60-prozentige  S.)  auf  30° — 40°  erwärmen.  Die  er¬ 
haltene  gelbe  Lösung  entweder  1.  in  Wasser  gießen,  das  gelbliche,  zähe  Zwischenprodukt 
von  der  Mutterlauge  getrennt  mit  verdünnter  Natronlauge  erwärmen  und  das  lockere 
Pulver  der  Nitroverbindung  filtrieren.  Oder  2.  mit  2 — 5  T.  konz.  Schwefelsäure  gelinde 
erwärmen  und  kalt  das  krystallinische  Nitroanthracen  filtrieren.  Oder  3.  kalt  mit  10  T. 
konz.  Salzsäure  versetzen,  nach  einigen  Stunden  die  weißen  Krystalle  des  Anthracen - 
nitrochlorides  abpressen  (aus  Benzol  Nadeln  vom  Sch.-P.  163°)  und  ohne  Trocknung  mit 
23  T.  Natronlauge  (10%)  kalt  oder  gelinde  warm  digerieren,  den  gelben  Brei  der  Nitro¬ 
verbindung  absaugen  und  waschen. 


3086 


Anm.  C.  20  445, 
Kl.  12  q 
12.  2.  12 
Elektron 
A.  P.  1  028  521 

E.  P.  3513/12 

F.  P.  440  129 


2-Aminoanthracen 


CH 

JO” 

CH 


2  =  C14HnN 


193. 


2-Aminoanthrachinon  oder  sein  alkalilösliches  Reduktionsprodukt 
in  alkalischer  Lösung  bis  zur  Alkaliunlöslichkeit  mit  Zink  behandeln, 
z.  B.  mit  2  T.  Zinkstaub  und  10  T.  Ammoniak  unter  Rückfluß  kochen. 
Es  resultieren  kanariengelbe  Krystalle  des  2~Anthramins.  —  Ebenso 
aus  2,  6-Diaminoanthrachinon  das  2,  6-Diaminoanthracen  vom  Sch.-P.  275°. 


3037 


Anm.  C.  24  071, 
Kl.  12  q 
12.  11.  13 
Weiler-ter  Meer 


l-Ammoanthraceii  und  1-Aminodihydroanthracen:  1-Nitro-oder 
1  - Aminoanthrachinone  oder  deren  Abkömmlingen  mit  Zinkstaub  in 
alkalischer  Lösung  unter  Druck  bei  Temperaturen  über  100°  reduzieren. 


3038 


DRP.  172  930 

A.  P.  795  751 

E.  P.  1817/05 

F.  P.  355  929 


Anthranolderivate 


Ber.  20,  2470; 
20,  1854 

Hydroanthranol : 
J.  pr.  23,  146 


OH 

C 

CH 


/ 


C1dH10O=  194. 


100  T.  Anthranol  in  300  T.  Schwefelsäure  (62°)  eintragen,  mit 
15  T.  Benz-  bzw.  10  T.  Paraldehyd  24  St.  bei  30° — 35°  rühren,  in 
Wasser  gießen,  das  Benzaldehydprodukt  ausäthern,  Dampf  einleiten 
und  den  Rückstand  aus  Sprit  umkrystallisieren.  Hellgelbe  Nadeln  vom 
Sch.-P.  113°.  Das  Paraldehydprodukt  scheidet  sich  direkt  in  braunen  Flocken  aus.  In 
Schwefelsäure  rot  bzw.  rotbraun  löslich.  Die  Konstitution  der  indifferenten  Körper  ist 
imbekannt. 


3039 


DRP  201  5A2  In  e^ne  Lösung  von  100  T.  Anthrachinon  in  1500  T.  Schwefelsäure 

(66°)  allmählich  bei  höchstens  30° — 40°  25  T.  Aluminiumpulver  oder 
35  T.  Kupferpulver  eintragen,  die  schließlich  farblose  Lösung  in  10  000  T.  Wasser  gießen, 
aufkochen,  Anthranol  filtrieren,  waschen  und  aus  Eisessig  +  etwas  Aluminium  und  Salz¬ 
säure  umkrystallisieren.  —  Ebenso  aus  Aminoanthrachinon  Aminoanthranol,  ferner 
wurden  ß-Metkylanthranol,  .S-Methylaminoantliranol,  1, 5-Dichloranthranol  und 
l-Ammo-2,  4-dibromanthranol  dargestellt.  In  Schwefelsäure,  Eisessig  oder  Pyridin 
sind  die  Körper  meist  gelb  bis  braun  löslich. 
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Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


3040 


DRP.  249  124 

A.  P.  999  062 

E.  P.  1728/11 

F.  P.  426  994 

Ber.  20,  1854 
DRP.  201  542 


50  T.  feinverteiltes  Anthrachinon  mit  10  T.  Eisen  und  1000  T. 
Eisenchlorürlösung  auf  200°  und  höher  erhitzen,  bis  sich  eine  Probe 
in  Natronlauge  gelb  löst,  kalt  absaugen,  waschen,  den  Rückstand  in 
Natronlauge  lösen  und  in  Salzsäure  einfiltrieren.  —  Auch  in  essig¬ 
saurer  Lösung  erhaltbar,  dann  jedoch  am  Rückflußkühler  kochen;  in 
diesem  Falle  kann  die  erhaltene  Anthranollösung  mit  Eisenchlorid¬ 
lösung  gleich  weiter  zu  Dianthron  verarbeitet  werden. 


3041 


3042 


DRP.  72  228 

E.  P.  1280/93 

F.  P.  227  296 
und  2  Zus. 


Anthracenmonosulfosäure 


CH 

/ 


\ 


CH 


SO,H 


Cr4H10SOo  =  258. 


100  T.  75— 85-prozentiges  Anthracen  in  200  T.  Schwefelsäure  (53°)  eintragen,  all¬ 
mählich  auf  120°  erhitzen,  mehrere  Stunden  auf  120° — 135°  halten.  Wenn  das  Anthracen 
völlig  verschwunden  ist,  in  1000  T.  Wasser  gießen,  mit  Soda  neutralisieren  und  krystalli- 
sieren  lassen.  Na-Salz  fast  unlöslich  in  Wasser,  filtrieren,  Rückstand  nochmals  aus  heißem 
Wasser  krystallisieren :  Reines  Na-Salz  der  Monosulfosäure  +  etwas  Anthracen.  —  Das¬ 
selbe  Produkt  erhält  man  nach 


DRP.  77  311 


100  T.  Anthracen  (80%)  +  140  T.  Natriumbisulfat  innigst  gemischt 
5 — 6  St.  auf  140° — 150°  erhitzen,  verdünnen,  filtrieren.  In  der  Mutter¬ 
lauge  sind  Disulfosäuren. 


3043 


DRP.  251 

E.  P.  3318/12 

F.  P.  446  918 

Ann.  212,  43 
Ber.  8,  246 
J.  pr.  2,  225 


300  T.  Anthracen  in  600  T.  Eisessig  unter  guter  Kühlung  mit 
200  T.  Schwefelsäurechlorhydrin  versetzen,  schnell  auf  95°  erhitzen, 
5  St.  halten,  die  hellolivgrüne  Lösung  in  5000  T.  Wasser  gießen  und 
aussalzen.  Das  Produkt  mit  4500  T.  Wasser  aufkochen,  filtrieren  und 
im  Filtrat  die  Anthracen- 1-sulfosäure  mit  120  T.  Kochsalz  aussalzen. 
Durch  Extraktion  des  Rückstandes  mit  sehr  viel  Wasser  gewinnt  man 
die  Anthraeen-2-sulfosäure  (Ber.  28,  2258).  —  Statt  Schwefelsäure¬ 
chlorhydrin  sind  auch  250  T.  Oleum  (20%)  auf  200  T.  Anthracen  und 
500  T.  Eisessig  verwendbar.  Ausbeute:  50%  a-,  30%  /^-Verbindung. 


3044 


DRP.  280  092 


Anthracen-1, 9-dicarbonsäure 


COOH 

C  COOH(NH2) 

Q0  =  C16H10O4  =  266. 
CH 


4,6  T.  Aceanthrenchinon  mit  10  T.  Natronlauge  (30°)  20  T.,  Braunsteinpaste  (13%) 
und  200  T.  Wasser  bis  zum  Verschwinden  des  Chinons  unter  Rückfluß  kochen,  warm 
filtrieren,  Filtrat  ansäuern.  Die  ausfallende,  hellgelbe  Dicarbonsäure  (aus  Eisessig  Sch.-P. 
p.  290  °)  geht  leicht  in  das  orangefarbene  Anhydrid  über  und  gibt  mit  starken  Oxy¬ 
dationsmitteln  Anthraehinon-1 -carbonsäure.  —  Das  2-Metbylanthracen-l,  9-dicarbon- 
säureanhydrid  bildet  aus  Nitrobenzol  orangegelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  287°,  das  ^-Chlor- 
anthraeen-1,  9-dicarbonsäureanhydrid  schmilzt  bei  315° — 317°  und  löst  sich  in  Schwefel¬ 
säure  gelbrot,  während  das  nicht  chlorierte  Anhydrid  carminrote  Lösungsfarbe  zeigt. 
Statt  mit  Braunstein  kann  man  auch  mit  Permanganat  oder  auch  mit  Natriumbichromat  und 
Essigsäure  arbeiten,  dann  bei  Vermeidung  eines  Überschusses  an  Chromsäure.  In  letzterem 
Falle  entsteht  neben  der  Dicarbonsäure  die  leicht  abtrennbare  Anthrachinon- 1 -carbonsäure. 


3045 


DRP.  282  711 

Ber.  45,  2088 


HOOC  CONH, 


Anthracendicarbonsäuremonamid 


\ 


/ 

CH 


=  C16HnN03  =  265. 


Aceanthrenchinonmonoxim  mit  Eisessig  und  Esisgsäureanhydrid  kochen,  Chlor¬ 
wasserstoffgas  einleiten. 


3046 


DRP.  275  248 

Ber.  45,  2090 
Ann.  373,  302 


CH, 


1, 9-IVIalonylanthracen 


C17H10Oj  =  246. 


CH 


10  T.  feinverteiltes  Anthracen  in  100  T.  Schwefelkohlenstoff  suspendieren,  unter  Eis¬ 
kühlung  25  T.  Malonylchlorid  zusetzen  und  je  2  Partien  je  15  T.  gepulvertes  Aluminium- 


Antliracen  mit  drei  und  mehr  Substituenten. 
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chlorid  eintragen.  Schwarze  Masse  nach  längerer  Zeit  mit  Eiswasser  zersetzen,  Salzsäure 
zugeben,  Schwefelkohlenstoff  abdestillieren.  Das  bordeauxrote  Produkt  löst  sich  in  Schwefel¬ 
säure  (66°)  carminrot  mit  starker  Fluorescens.  —  Oder:  Man  trägt  20  T.  Malonylchlorid 
und  dann  20  T.  Aluminiumchlorid  in  eine  Suspension  von  20  T.  2-Methylanthracen  in 
300  T.  Trichlorbenzol  ein,  rührt  2  St.  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  erwärmt  auf  50°, 
läßt  12  St.  bei  dieser  Temperatur  stehen,  verdünnt,  setzt  etwas  Salzsäure  zu,  leitet  Dampf 
ein,  löst  den  Rückstand  in  Natronlauge,  filtriert  und  fällt  das  Malonylmethjlanthracen 
mit  Säure  aus.  Rotbraunes,  in  Schwefelsäure  bordeauxrot  lösliches  Pulver. 


3047 


DRP.  250  075 


CO 


Ann.  379,  37; 
379,  73; 
323,  236 


Oxanthron  und  seine  Äther 


/\ 


-  C14H10O2  =  210. 


H  OH(OCH3) 


3,4  T.  Anthracen  in  200  T.  Aceton  lösen,  mit  200  T.  Eiswasser  fällen,  6,4  T.  Brom 
einrühren,  wobei  sich  vermutlich  Anthracen-9,  10-dibromid  bildet,  und  aus  der  klaren 
Lösung  mit  viel  Wasser  das  Oxanthron  fällen.  Aus  Benzol  gelbliche  Nadeln.  —  In  Eis¬ 
essiglösung  entsteht  mit  Chlor  ebenso  Anthrahvdrochinon,  in  Eisessiglösung  mit  Brom 
in  Methylalkohol  Methoxyantkron  (Oxyanthronmethyläther  vom  Sch.-P.  102°).  — 
Ferner  erhaltbar  durch  Kochen  von  Bromanthranol  (richtiger  Bromanthron,  nach 
Ber.  20,  2437  durch  Bromieren  von  Anthranol  in  Schwefelkohlenstofflösung  erhaltbar) 
mit  Wasser,  bis  der  Niederschlag  alkalilöslich,  also  Oxanthron  geworden  ist. 


3048 


DRP.  76  280 


Zusatz  zu 
DRP.  72  226 
und  Zusatz 
DRP.  73  961 


AnthracendisuSfosäure 


H03s  CHSOgH 


CH 


CuHloOgSg 


338. 


Sulfierung  wie  nach  [3041],  jedoch  mit  der  4— 5-fachen  Menge  Schwefelsäure  (53  bis 
58%)  bei  140° — 150°.  30 — 40%  des  Anthracens  werden  in  Disulfosäure  verwandelt,  da¬ 
neben  entsteht  etwas  Monosulfosäure. 


3049 


DRP.  73  961  Mutterlaugen  der  Monosulfosäure  [3041]  mit  Salzsäure  (15%)  an- 

Zus.  DRP.  72  226  säuern,  im  Autoklaven  5  St.  unter  12 — 15  Atm.  Druck  auf  210° — 215° 
erhitzen.  Filtrieren,  Filtrat  konzentrieren,  mit  30%  Kochsalz  fällen, 
Niederschlag  aus  Wasser  krystallisieren,  wässerige  Lösung  mit  Bariumchlorid  fällen:  Ba- 
Salze  der  den  beiden  Anthracenchinonsulfosäuren  <x  und  ß  (1,8  und  1,5)  entsprechenden 
Anthracensulfosäuren.  Mit  heißem  Wasser  behandeln:  Salz  der  -/-Säure  bleibt  ungelöst, 
jenes  der  neuen  ß- Säure  in  Lösung.  Krystallisiert  aus  heißem  Wasser  völlig  rein 
C14H8(S03)2Ba  mit  2  aq,  die  es  bei  110° — 120°  völlig  verliert;  an  der  Luft  nimmt  es  wieder 
2  aq  auf.  Na-,  Ca-,  Mg- Salze  leicht,  Pb- Salz  schwer  löslich.  —  Man  kann  auch  das  Sul¬ 
fierungsgemisch  [3041]  in  kochendes  Salzwasser  laufen  lassen,  warm  filtrieren,  die  Laugen 
mit  Kalk  entfärben,  bis  zur  Krystallisation  des  Kochsalzes  eindampfen,  kalt  filtrieren, 
aus  sehr  wenig  Wasser  krystallisieren,  erhaltenes  Gemisch  der  beiden  Säuren  über  die  Ba- 
Salze  trennen.  /-Disulfosäure  bildet  sich  nur  in  geringen  Mengen  (Flavopurpurin),  jene 
für  Anthrapurpurin  ist  das  Hauptprodukt. 


b)  Anthracen  mit  drei  und  mehr  Substituenten. 

(Anthracen  mit  Benzolresten). 


9  H2— 10  H2—  1  NH2  .  3037 

2  CI  — 9  CI  — 10  CI .  3050 

1  CI  —  5  CI  —  9  OH .  3039 

9  Cl(Br)— 10  Cl(Br)  — 2  S03H  .  .  3051,3052 

2  CI  — [1  COOH  — 9  COOH]  Anliydr.  .  .  .  3044 

2  CH3  —  1  COOH  —  9  COOH .  3044 

2  CH3— NH2— 9  OH .  3039 

1  OH  — 8  OH— 9  OH .  3053,3054 

1  Cl-3  Cl-9  C1-10C1  .  3055 

9C1-9C1-10C1-10C1  ....  3056,3072 

2  Cl-3  Cl-9  CI- 10  CI .  3056 

9  CI- 10  Cl-9  N02- 10  HO .  3057 


2  Br— 4  Br— 1  NH2— 9  OH .  3039 

C1-C1-S02C1-S02C1 .  3058 

1  OH-4OH-9OH-10OH .  3059 

Cl-Cl-Cl-Cl-Cl .  3060 

Cl-Cl-Cl-Cl-Cl-Cl .  3060 

Cl-Cl-Cl-Cl-Cl-Cl-Cl-Cl  .  3061,  3062 
Cl-Cl-Cl-Cl-Cl-Cl-Cl-Cl-Cl-Cl 

3061,  3062 


9:  N-C6H5—  10:  N-C6Hs .  3063 

2  CO-C6H4-COOH .  3064 
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Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


3050 


DRP.  292  356 


2, 9, IQ-Trichloranthracen 


ci 

c 


c 

CI 


=  C14H7C13  =  281. 


247  T.  9,  10-Dichloranthracen  in  500  T.  Nitrobenzol  und  150  T.  Sulfurylchlorid  5  bis 
6  St.  im  Wasserbade  erwärmen,  Produkt  aus  Benzol  umkrystallisieren. 


3051 


DRP.  260  562 

E.  P.  3318/12 

F.  P.  446  918 


Mesohalogenanthracen-/?-monosulfosäure 

ci 

c 


/ 


_  CliH. 


803SC12  =  327. 


\ 


C 

CI 


100  T.  Dichloranthracen  in  1000  T.  Chloroform  bei  30°  langsam  mit  50  T.  Chlor¬ 
sulfonsäure  versetzen,  4  St.  bei  40°  rühren  und  kalt  absaugen.  Es  entsteht  fast  reine  2- Ver¬ 
bindung,  ein  gelbes,  in  Wasser  leicht,  mit  blauer  Fluorescenz  lösliches  Pulver.  —  Ebenso 
Dibroinanthraeen-^-monosulfosäure.  —  Auch  in  Monohydratlösung  (300  T.)  mit  Chlor¬ 
sulfonsäure  (50  T.)  ausführbar. 


3052 


DRP.  292  590  50  -p.  10-Dichloranthracen  in  180  T.  Nitrobenzol  suspendieren, 

bei  10° — 15°  allmählich  100  T.  Oleum  (20%),  die  mit  75  T.  Nitro¬ 
benzol  verdünnt  wurden,  zusetzen,  einige  Stunden  rühren,  bis  eine  Probe  in  Sprit 
völlig  löslich  ist,  Nitrobenzol  abtreiben  und  die  Sulfosäure  als  schwerlösliches  Na-Salz 
aussalzen. 


3053 


DRP.  296  091 

Ind . Ges  .Mülhaus . 
75,  415 


1, 8-Dioxyanthranol 


OH 

HO  C  OH 

./IV 


\/ 


=  C14H10O3  =  226. 


C 

H 


5  T.  1,  8-Dioxyanthrachinon  in  100  T.  kochendem  Eisessig  mit  8  T.  Zinkstücken  und 
allmählich  mit  10—15  T.  konz.  Salzsäure  versetzen  und  kochen,  bis  das  Spektrum  einer 
in  konz.  Schwefelsäure  gelösten  Probe  kein  Ausgangsmaterial  mehr  anzeigt.  Bis  zur 
Trübung  mit  heißem  Wasser  versetzen,  filtrieren,  das  kalt  auskrystallisierende  Anthranol 
aus  Benzol  umkrystallisieren.  Sch.-P.  178° — 180°.  Nach 


3054 


Im. 

DRP.  305  886 


verwendet  man  an  Stelle  der  Oxyanthrachinone  ihre  Alkaliäther,  die 
nach  [3128,  3136,  3279]  aus  1-Nitro-  bzw.  1,  8-Dinitroanthrachinon  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Lauge  sehr  glatt  entstehen. 


3055 


DRP.  282  818 


CI  CI 


Tetrachloranthracen 


=  C14H6C14  =  315. 


389  T.  Dichloranthracentetrachlorid  (Ber.  19,  1108)  mit  einer  Lösung  von  20 — 100  T. 
benzylsulfanilsaurem  Natrium  in  400  T.  Wasser  anrühren,  1383  T.  Natronlauge  (40°)  zu¬ 
setzen  und  4- — 6  St.  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  auf  90° — 110°  erhitzen- 
Nach  dem  Absaugen  soll  man  ein  Filtrat  von  35° — 40°  Be  starker  Natronlauge  erhalten, 
die  von  neuem  verwendet  wird.  Filterrückstand  mit  Wasser  auskochen  und  das  zurück¬ 
bleibende  1,  3,  9,  10-Tetracliloranthraeen  trocknen. 


Anthracen  mit  drei  und  mehr  Substituenten. 
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3056 

DRP.  283106 

Ber.  10,  376 

247  T.  9,  10-; 
dieren  und  bei  2 
cklordihydroantl 
Benzol  suspendier 
riert  den  erhalten 
klaren  Lösung  wei 
anthracens  vom 

Tetrach  lordi  hydroanthracen 

CI  Cl 

000  000c!h=™=318- 

/\  Cl 

Cl  Cl 

Dichloranthraeen  in  1500  T.  trockenem,  spritfreiem  Chloroform  suspen- 
°  bis  zur  Sättigung  Chlor  einleiten.  Das  erhaltene  9,  9,  10,  10-Tetra- 
iracen  schmilzt  bei  180°.  Chloriert  man  178  T.  Anthracen,  in  400  T. 
t,  zunächst  bei  15° — 20°,  solange  Chlorwasserstoff  entweicht  und  chlo- 
en  Brei  von  9,  10-Dichloranthracen  bei  60°  Innentemperatur  bis  zur 
ter,  so  erhält  man  farblose  Krystalle  des  2,  3,  9,  10-TetrachIordihydro- 
Sch.-P.  139°— 140°. 

3057 

DRP.  296  019 

2  T.  9,  10-Di< 
Salpetersäure  (1,4 
konz.  Schwefelsäi 
2-Chloranthrach 
bzw.  Tetrachlorar 

Cl  NOs(I) 

\/ 

c 

9, 10-Dichioranthracenderivate  Q  0  =  c14h9no2ci2  =  294. 

c 

cf  OH  (I) 

jhloranthracen  in  4  T.  Eisessig  gelöst,  zwischen  15°  und  18°  mit  1  T. 
3)  versetzen.  Das  farblose  Additionsprodukt  (I)  geht  beim  Stehen  mit 
ire  oder  beim  Erhitzen  in  Anthrachinon  über.  —  Ebenso  erhält  man 
inon  aus  2,  9,  10-  und  1,  3-Uichloranthraehinon  aus  1,  3,  9,  10-Tri- 
Lthracen. 

3058 

DRP.  281  911 

brei  kalt  absauge: 
Nitrobenzol  gelbe 
löslich,  liefert  mit 
in  Schwefelsäure 

Dichloranthracendisulfosäureehlorid:  1  T.  Anthrachinon  mit 
4  T.  Chlorsulfonsäure  16  St.  im  Wasserbad  erwärmen,  gelben  Krystall- 
l,  mit  konz.  Schwefelsäure,  dann  mit  Wasser  waschen,  trocknen.  Aus 
Nadeln,  Sch.-P.  278°,  in  Schwefelsäure  kaum,  in  Oleum  (38%)  grün 
kochender  Natronlauge  verseift  das  Na- Salz  einer  in  Wasser  blauviolett, 
türkisblau  fluorescierenden,  in  Oleum  (40%)  grün  löslichen  Sulfosäure. 

3059 

DRP.  183  332 

Zusatz  zu 
DRP.  148  792 

10  T.  2,  4-Dir 
säure  warm  redu 
Leukochinizarin 

dukte  aus  Tetram 

OH  OH 

1, 4, 9, 10-Tetraoxyanthracen  |  ^|  =  C14H10o4  =  242. 

OH  OH 

iitro-1-oxyanthrachinon  mit  60  T.  Zinnchlorür  und  120  T.  konz.  Salz¬ 
zieren,  8  St.  unter  Rückfluß  weiterkochen,  kalt  verdünnen  und  das 
filtrieren.  (Die  ß- Aminogruppe  wird  abgespalten.)  Ebenso  die  Pro- 
troanthrarufin-  und  -chrysazin. 

3060 

DRP.  282  818 

460  T.  Diehlo 
benzylsulfanilsaure 
form  umkrystallis 
(20%)  heiß  violett 

anthracentetrabr 

Penta-  und  Hexachloranthracen. 

'anthracenhexachlorid  bzw.  -octochlorid  mit  der  alkalischen  Lösung  von 
m  Natrium  8  St.  auf  100°  bzw.  110°  erhitzen,  Produkte  aus  Chloro- 
ieren.  Sch.-P.  170° — 180°  bzw.  225°.  In  Schwefelsäure  oder  Oleum 
grau,  bzw.  schwach  erwärmt  blau,  heiß  violett  löslich.  —  Über  Dibrom- 
omid  siehe  Ber.  37,  4706. 

3061 

DRP.  284  790 

182  T.  Anthr; 
setzen,  dann  bei  1 
bei  70°  chlorieren 
unter  Eiskühlung 
saugen,  mit  etwas 
gebliebene,  farblos 
benzol  umkrystall 
mit  Dampf  die  R 
Dichloranthraeen 
für  sich  oder  mit  i 
anthracene  vom 

Dichloranthracenhexa-  und  -octochlorid  c14h8ci8  =  460. 

icen  (98%)  in  1300  T.  Tetrachlorkohlenstoff  suspendieren,  1  T.  Jod  zu- 
5° — 20°  bis  zum  Aufhören  der  Chlorwasserstoffentwicklung,  schließlich 
und,  wenn  das  gebildete  9,  10-Dichloranthracen  in  Lösung  gegangen  ist, 
weiter  Chlor  einleiten,  bis  keine  Gewichtszunahme  mehr  erfolgt.  Ab 
Tetrachlorkohlenstoff  und  Äther  waschen  und  das  imlöslich  zurück- 
ie  Dichloranthracenoctochlorid  C14H8C110  vom  Sch.-P.  280°  aus  Nitro- 
Lsieren.  Die  Lösung  völlig  eindampfen,  aus  dem  harzigen  Rückstand 
este  des  Lösungsmittels  entfernen  und  das  bei  90° — 95°  schmelzende 
hexachlorid  C14H8C18  abscheiden.  Durch  Erhitzen  des  Octochlorides 
Ukalien  erhält  man  unter  Salzsäureabspaltung  zwei  isomere  Hexachlor- 
Sch.-P.  280°  bzw.  225°.  Nach 

Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 


31 
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Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


3062 


Zus. 

DRP.  289133 


arbeitet  man  wie  oben,  jedoch  z.  B.  mit  1000  T.  Sulfurylchlorid  statt 
Tetrachlorkohlenstoff  auf  247  T.  9,  10-Dichloranthracen,  in  Gegenwart 
von  2  T.  Jod  im  lebhaften  Chlorstrom  bei  60° — 65°,  kühlt  dann  stark 
ab  und  leitet  weiter  Chlor  ein,  solange  sich  der  entstehende  Nieder¬ 
schlag  noch  vermehrt.  —  Auf  dem  Filter  reines  Octo-  aus  dem  einge¬ 
dampften  Filtrat  rohes  Hexachlorid.  Beide  mit  warmem  HaO  reinigen. 


3063 


DRP.  148  079 


N-haltige  Anthrachinonderivate 


N 

II 

0 


—  C26H18N2  —  358. 


N-O 


Wie  [8452].  —  Z.  B. :  10  T.  Anthrachinon  in  200  T.  Anilin  (p-Toluidin)  lösen,  mit 
10  T.  Zinnchlorür  und  10  T.  Borsäure  kochen,  nach  etwa  5 — 6  St.  kalt  in  verdünnte  Salz¬ 
säure  gießen  und  die  gelbgrünen  Flocken  filtrieren  und  waschen.  Zwei  Körper:  A,  in  Pyridin 
schwer  löslich,  krystallisiert  mit  Krystall-Pyridin,  ist  in  Schwefelsäure  farblos  mit  blauer 
Fluorescenz  löslich;  sonst  wie  [3452].  Mit  Anilin  weiterbehandelt  entsteht  der  Körper  B, 
der  in  Pyridin  leicht  löslich  ist  und  dessen  Fluorescenz  in  schwefelsaurer  Lösung  auch  bei 
längerem  Erwärmen  nicht  verschwindet.  A  enthält  1,  B  2  Mol.  Anilin. 


3064 


DRP.  193  961 

Lit.  wie  [2812] 


Anthracoy  Ibenzoesäu  re 


H 

C 

/ 


CQOH  (^)  —  C22H14Os  —  326. 


Wie  [2812]  aus  50,4  T.  Phthalsäure,  90  T.  Anthracen,  200  T.  Benzol  und  100  T.  Alu¬ 
miniumchlorid  durch  bloßes  24-stündiges  Bühren. 


8  CO  1 

B.  Anthrachinon 

5  CO  4 

1.  Anthrachinon  ohne  und  mit  einem  Substituenten. 


a)  Substituent:  Hai.  oder  mit  €  beginnend 


Anthrachinonabscheidung  u.  -reinigung  . 


2  C  l  Br3(Cl3) 


23,  648,  3065—3079 

1  Cl(Br) .  3081—3094 

2  Cl(Br) . 3057,  3081—3094,  3185 

7  CI . 1385 

2  J .  3093 

2  CH2-Br(Cl) .  3094 

2  CH-Br2(Cl2) .  3086,  3094,  3096 


3094 

2  CH :  CH-COOH .  3095,3173 

2  CHO .  1371,  3096,  3097 

1  (2)  CN . 3100,3103 

1COOH .  3044 

1  (2)  (3)  COOH(R) . 3096,3102,3103 

2  COOCH2-COOH(R) . 3104 


3065 

DRP.  4570 

Oxydation  d< 
des  Chroms  aus  c 

DRP.  137  495 

O 

II 

Anthrachinon  Q/XQ  =  c14h8o2  =  208 • 

ii 

o 

3S  Anthracens  mit  chromsaurem  Kali  und  Salzsäure  und  Regeneration 
en  Laugen  mittels  Weldonschlamm.  Die  Reinigung  erfolgt  nach 

durch  Umkrystallisieren  aus  Nitrobenzol  oder  Anilin. 

3066 

DRP.  160104 

DRP.  149  801 
DRP.  157  123 

Abspaltung  der  S03H-Gruppe  aus  10  T.  anthrachinon-  1-sulfosaurem 
Kali  (1,  5-  oder  1,  8-disulfosaurem  Kalium  oder  auch  1,  8-Nitro-  bzw. 
1,  5-Aminosulfosäure)  durch  Erhitzen  mit  100  T.  Schwefelsäure  (60°) 
und  0,5  T.  Mercurosulfat  2 — 3  St.  auf  180° — 200°.  Man  gießt  in  Wasser 
bzw.  läßt  auskrystallisieren  und  erhält  so  Anthrachinon-  bzw.  1-Nitro- 
und  1-Aminoanthracliiuon. 

1.  Anthraehinon  ohne  und  mit  einem  Substituenten. 


483 


3067 


DRP.  215  335 

Zusatz  zu 
DRP.  207  170 


Erhitzen  von  1  T.  Anthracen  mit  2  T.  der  aus  schwach  basischem 
Zinkoxyd  und  Stickoxyden  gebildeten  Verbindung  im  Luft-  oder  Sauer¬ 
stoffstrom  auf  250° — 350°.  Anthraehinon  sublimiert  über. 


3068 


3069 


3070 


3071 


DRP.  234  289 

E.  P.  16  312/09 

DRP.  215  335 
E.  P.  16  312/09 
Ber.  9,  668 

Zus. 

DRP.  254  710 
DRP.  256  623 


DRP.  268  049 

A.  P.  1  083  051 

Ber.  13,  1584 


Einwirkung  von  Stickoxyden  (Stickstoffdioxyd)  auf  Anthracen 
über  100°,  am  besten  bei  200°.  Das  erhaltene  Stickmonooxyd  wird 
oxydiert  und  wieder  verwendet.  Unter  100°  entstehen  Nitroanthracene. 
Nach 

wird  das  Anthracen  vor  Behandlung  mit  Stickstoffdioxyd  bei  100° 
bis  200°  zur  Vermeidung  der  Bildung  verunreinigender  Nitroverbin¬ 
dungen  mit  Asbest-  oder  Bimssteinpulver  gemischt.  —  Nach 

setzt  man  zur  Bindung  der  entstehenden  salpetersauren  Metalle  oder 
Metalloxyde  z.  B.  Zinkstaub  oder  Bleioxyd  zu,  wodurch  zugleich  die 
Reaktionstemperatur  auf  100°  und  weniger  herabgesetzt  wird.  —  Nach 

trägt  man  25  T.  Anthracen  bei  15°  in  ein  Gemisch  von  100  T.  Nitro¬ 
benzol  und  30  T.  Stickstoffdioxyd  ein,  läßt  einige  Stunden  stehen, 
heizt  langsam  auf  100°,  kühlt  nach  Beendigung  der  Stickstoffentwick¬ 
lung  ab  und  filtriert  das  Anthraehinon. 


3072 


Anm.  M.  46  377, 
Kl.  12  o 
30.  5.  12 
Meyer 


Aus  Anthracen  mit  neutralen  oder  sauren  Lösungen  von  Ferrisalzen 
über  100°.  Die  entstehenden  Ferrosalze  werden  mit  Luftsauerstoff 
unter  Zusatz  von  Nitrit  als  Katalysator  regeneriert.  —  Nach  einer 
anderen  Anmeldung  [F.  35  563,  Kl.  12  o.  Höchst]  behandelt  man  9,  9, 
10,  10-Tetrachlordihydroanthraeen  (durch  Chlorierung  von  Anthracen 
in  gut  gekühltem  Chloroform  erhalten)  mit  Verseifungsmitteln. 


3073 


3074 


3075 


DRP.  273  318 


Zus. 

DRP.  273  319 


182  T.  Anthracen  (98%)  mit  10  000  T.  Essigsäure  (5%),  106,5  T. 
Natriumchlorat  und  Eisenchlorid  (entsprechend  108  T.  Fe2Cla)  3  St. 
offen  kochen.  Das  Eisenchlorat  wirkt  ohne  Überträger.  Nach 

verwendet  man  Erdalkalichlorate  und  andere  in  2-  und  3-wertiger  Form 
auftretende  Metalle. 


DRP.  277  733  Gemenge  von  20  T.  Anthracen,  80 — 100  T.  Bittersalz  und  25  T. 

Natriumnitrat  auf  210°  erhitzen,  auf  120°  abgekühlt  70  T.  Wasser  zu¬ 
setzen,  abermals  langsam  auf  210°  erhitzen,  das  Verfahren  evtl,  wiederholen  und  bei  290° 
bis  300°  das  Anthraehinon  sublimieren.  —  Nach  E.  P.  5514/1915  oxydiert  man  Anthracen 
in  Lösnng  oder  Suspension  mit  ozonisierter  Luft. 


3076 


3077 


3078 


8079 


DRP.  283  213  117  T.  Anthracen  (85%)  in  300  T.  Nitrobenzol  (oder  Eisessig,  Chlor¬ 

benzol,  Trichlorbenzol  usw. )  suspendieren,  bei  20°  460  T.  Salpeter¬ 
säure  (31%)  zulaufen  lassen,  mehrere  Stunden  auf  35°  erwärmen.  Filtrieren,  392  T.  un¬ 
verbrauchte  Salpetersäure  von  13,4°  Bö  abscheiden,  das  Nitrobenzolfiltrat  mit  50  T.  Sal¬ 
petersäure  (48°)  auf  105°  erhitzen,  bis  die  bei  50°  beginnende  Entwicklung  roter  Dämpfe 
aufhört.  Das  Produkt  ist  sehr  rein.  —  Oder  man  arbeitet  nach 

ZllS.  117  T.  Anthracen  (85,5%)  in  300  T.  Nitrobenzol  suspendieren,  bei 

DRP  284  084  30°  innerhalb  3  St.  die  Lösung  von  15  T.  Quecksilber  in  460  T.  Sal¬ 

petersäure  (31%)  einfließen  lassen,  3  St.  bei  35°  rühren,  filtrieren, 
Salpetersäure  abtrennen  und  in  die  Nitrobenzollösung  einen  starken  Chlorstrom  ein¬ 
leiten,  während  gleichzeitig  in  20  Min.  auf  100°  erwärmt  wird.  Temperatur  steigt  spontan 
auf  110° — 120°.  Statt  Chlor  können  auch  Braunstein,  Stickoxyde  und  andere  Oxydations¬ 
mittel  verwendet  werden.  Nach 

ZllS.  arbeitet  man  wie  in  [3076]  bei  Gegenwart  von  Quecksilbersalzen, 

DRP  284  083  oxydiert  zur  Zerstörung  organischer  Quecksilberverbindungen  nach  be¬ 
endeter  Reaktion  mittels  Chlor  und  erreicht  so,  auch  bei  minder  reinen 
Anthracensorten,  daß  Nitrierungen  der  äußeren  Kerne  nur  in  geringem  Maße  eintreten.  Nach 

DRP.  284179  I  leitet  man  in  eine  Suspension  von  109,5  T.  Anthracen  (91,3%)  und  10  T. 

Quecksilbernitrat  in  400  T.  Nitrobenzol  unter  Kühlung  1 1/2  St.  Stick¬ 
stoffdioxyd  ein,  erwärmt  nach  12-stündigem  Stehen  1 1/2  St.  auf  100°  und  rührt  bei  100° 
bis  110°  Öltemperatur  8  St.  weiter.  Kalt  absaugen,  mit  Nitrobenzol  und  Petroläther 
waschen,  trocknen,  entweder  mit  verdünnter  Salpetersäure  auskochen  oder  kurze  Zeit 
in  der  Wärme  Chlor  einleiten.  100  T.  Anthracen  geben  so  109 — 115T.  Anthraehinon. 

31* 
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Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


3080 

DRP.  292  681 

unter  Druck  mit 
sprechenden  Luft 
Anthrachinon  sch 

300  T.  wässeriger  Anthracenpaste  (30%),  1000  T.  Wasser,  250  T. 

Ammoniak  (25%)  und  5  T.  Kupferoxyd,  in  einer  Bombe  gut  g€  mengt 
der  für  3  Atome  Sauerstoff  berechneten  Sauerstoffmenge  oder  der  ent- 
menge  unter  Rühren  20  St.  auf  170°  erhitzen.  Das  so  erhaltene  rohe 
imilzt  bei  280°. 

3081 

DRP.  131  538 

20  T.  Monoa] 
Nitrit  diazotieren 
kalt  in  eine  Lösu 
Wenn  die  Sticks 
filtrieren.  Aus  T 
Eisessig  leicht,  in 
lösen,  diazotieren 
gelben  Krystallen 
Paste  rühren  und 
Monobromanthr 

Halogenanthrachinone. 

minoanthrachinon  in  200  T.  Salzsäure  (15°)  als  feine  Paste  mit  12,5  T. 

die  abgesaugte  Diazoverbindung  mit  verdünnter  Salzsäure  rühren  und 
ng  von  7,5  T.  Kupferchlorür  in  300  T.  Salzsäure  (15°)  einfließen  lassen, 
toffentwicklung  beendet  ist,  das  abgeschiedene  a-Chloranthrachinon 
oluol  kaum  gefärbte,  in  Schwefelsäure  braungelb,  in  Nitrobenzol  oder 
Sprit  schwer  lösliche  Nadeln.  —  Ebenso  in  200  T.  Schwefelsäure  (66°) 
die  Diazolösung  mit  so  viel  Eis  versetzen,  daß  die  Diazoverbindung  in 
ausfällt,  nach  2  St.  absaugen,  mit  200  T.  Bromwasserstoff  (15°)  zur 
wie  oben  weiterbehandeln.  Aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren.  —  Das 
achinon  ist  in  Schwefelsäure  gelb  löslich. 

3082 

DRP.  75  288 

Ann.  233,  238 

lösung  zerlegen,  IN 
Niederschlag  mit 
Glänzende  Krysts 
in  Schwefelsäure 
säure  (66°)  einige 
dann  mit  Sodalöf 
chinon  zur  Reini 
Sch.-P.  204°. 

0,1  T.  Phthalsäureanhydrid  in  1  T.  Chlorbenzol  lösen,  heiß  Alu¬ 
miniumchlorid  in  kleinen  Mengen  eintragen,  solange  Chlorwasserstoff 
entweicht.  Nach  einigen  Stunden  kalt  in  Wasser  gießen,  ausgefallenes 
Aluminiumsalz  der  Chlorbenzoylbenzoesäure  mit  kochender  Soda- 
a- Salzlösung  von  der  Tonerde  filtrieren,  Filtrat  mit  Schwefelsäure  fällen, 
heißem  Wasser  auskochen,  Rückstand  aus  Benzol  umkrystallisieren. 
Ile,  Sch.-P.  147° — 148°.  In  Sprit  und  Äther,  auch  kalt,  leicht  löslich, 
gelb  löslich.  Zur  Ringschließung  1  T.  der  Säure  mit  10  T.  Schwefel - 
Stunden  auf  100° — 160°  erhitzen,  in  Wasser  gießen,  filtrieren,  mit  Wasser, 
ung,  dann  wieder  mit  Wasser  waschen,  trocknen,  das  />-Chloranthra- 
gung  in  Benzol  lösen,  filtrieren,  Filtrat  mit  Sprit  fällen.  Gelbe  Nadeln, 

3083 

DRP.  205195 

E.  P.  1822/08 

F.  P.  386  599 

40  T.  Salzsäure  (S 
erhält  man  ebens 
disulfosaurem  Na 
nach  dem  Auskoc 
Ebenso  aus  dem 
chinon.  —  Unter 

In  20  T.  anthrachinon -a  -sulfosaures  Kali  +  1500  T.  Wasser  +  60  T. 
Salzsäure  (20°)  bei  100°  Chlor  einleiten,  bis  die  Abscheidung  des 
«-Chloranthraehinons  beendet  ist.  —  Ebenso  ^-Chloranthraehinon. 
—  Aus  20  T.  1,  5-anthrachinondisulfosaurem  Natrium,  400  T.  Wasser, 
50°)  und  einer  Lösung  von  40  T.  chlorsaurem  Natrium  in  300  T.  Wasser 
so  bei  100°  1,  5-Dichloranthrachinon,  aus  10  T.  1,  5-anthrachinon- 
brium,  12  T.  Brom  und  40  T.  Wasser  in  10  St.  unter  Druck  bei  190° 
ren  des  Rohproduktes  mit  500  T.  Wasser  1,  5-Dibromanthrachinon.  — 
K-Salz  der  a - Anthrachinonmonosulf osäure  das  a-MonObromanthra- 
anderen  Bedingungen  wird  nur  eine  S03H-Gruppe  ausgetauscht  [3204]. 

3084 

3085 

DRP.  267  544 

F.  P.  446  323 

Zus. 

DRP.  271  681 

1,  8-Dichloranth 

salzender  1,  5-  (1, 

16  T.  K-Salz  der  1 -An thrachinonsulf osäure  und  35  T.  Thionyl- 
chlorid  6  St.  unter  Druck  auf  170°  erhitzen,  Schwefeldioxyd  abblasen, 
das  1-Chloranthrachinon  in  heißem  Wasser  lösen,  filtrieren,  den  Rück¬ 
stand  in  verdünnter  Natronlauge  erwärmen  und  so  reinigen.  —  Nach 

tauschen  auch  Anthrachinondisulfosäuren  und  Nitroanthraehinonsulfo- 
säuren  mit  Thionylchlorid  die  Sulfogruppen  gegen  Chlor  aus,  wobei 
Sulfochloride  als  Zwischenprodukte  entstehen.  Man  erhält  so  1,  5-  und 
raehinon  bzw.  1,  8-  und  1,  5-Nitrochloranthrachinon  aus  den  Alkali- 
8-)Anthrachinondisulfosäurebzw.  1,8-  (1,  5-)Nitroanthrachinonsulfosäure. 

3086 

3087 

DRP.  252  578 

E.  P.  28  166/11 

DRP.  214  150 

anthrachinon  n< 
Ebenso  1,  5-Dich 

lus. 

DRP.  254  450 

säure  unter  Salzs. 
Gemisch  von  2-C 

80  T.  1-Nitroanthrachinon  in  400  T.  Trichlorbenzol  lösen,  bei  160° 
bis  165°  Chlor  durchleiten  und  kalt  die  citronengelben  Krystalle  des 
1-Chloranthraehinons  absaugen.  Aus  1 -Nitro- 2-methylanthrachinon 
erhält  man  bei  derselben  Behandlung  nach  Abdestillieren  des  Trichlor- 
benzols  im  Vakuum  ein  Gemenge  von  vorwiegend  o< -Diehlo  r-2-iriethyl- 
jben  «-Mono-  und  o>-Trichlor-2-methyl-l-chIoranthrachinon.  — 
loranthrachinon  aus  1,  5-Dinitroanthrachinon.  —  Analog  reagieren  nach 

die  2-Nitroanthrachinone.  So  entstehen  aus  2-Nitro-3-methylanthra- 
chinon  vorwiegend  a»-Trichlor-3-niethyI~2-chloranthrachinon  neben 
o.>-Dichlor-3-methyl-2-chloranthrachinon,  die  mit  warmer  Schwefel- 
iureentwicklung  in  ein  mittels  verdünnter  Sodalösung  leicht  trennbares 
lhIoranthraehinon-3-carbonsäure  (Sch.-P.  280°,  Ber.  41,  3638)  und 

1.  Anthrachinon  ohne  und  mit  einem  Substituenten. 


485 


2-ChIoranthrachinon-3-aldehyd  (Sch.-P.  229°)  übergehen.  —  Aus  dem  technischen  Ge¬ 
misch  von  1,  6-  und  1,  7-Dinitroanthrachinon  erhält  man  durch  Aufnahme  des  Chlorierungs¬ 
gemenges  mit  Ligroin  die  hellgelben  Krystalle  eines  Körpers  C14HR02C12,  der  bei  wieder¬ 
holtem  Umlösen  aus  Ligroin  1,  6-Dichloranthrachinon  vom  Sch.-P.  202° — 204°  gibt. 

3088 

Anm.  W.  37  551, 
Kl.  12  o 

30.  9.  12 
Wedekind 

/LDiazoniumanthrachinonsulfat  in  Salzsäure  suspendieren  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  50° — 60°  chlorieren.  —  Nach  einer 
anderen  Anmeldung  [W.  42  454]  erhält  man  Chlor-  und  Bromanthra- 
chinon  aus  den  entsprechenden  Anthrachinondiazoniumsalzen  durch 
Erhitzen  mit  konz.  Halogenwasserstoffsäuren. 

3089 

DRP.  284  976 

Zusatz  zu 
DRP.  267  544 

Wie  [3084]  mit  Anthrachinon-/?-sulfochloriden,  statt  1-Anthra- 
chinonsulfosäure  und  Thionylchlorid.  —  Vgl.  die  Halogenisierung  des 
Anthrachinons  bei  Gegenwart  von  Chlorsulfonsäure,  nach  einer  Höchster 
Anmeldung  (F.  28  542). 

3090 

DRP.  284  976 

Zusatz  zu 
DRP.  267  544 

F.  P.  446  323 

Anthrachinon-ß-chlorderivate:  50  T.  Anthrachinon-/?-sulfochlorid 
und  50  T.  Thionylchlorid  8  St.  auf  220° — 230°  erhitzen,  die  Masse  mit 
Wasser  zersetzen,  Rückstand  in  alkalischem  Hydrosulfit  lösen,  mit  Luft 
fällen,  2-Chloranthrachinon  in  70 — 80%  Ausbeute  filtrieren.  —  Ebenso 
2,  7-DichIoranthrachinon  aus  Anthrachinon-2,  7-disulfochlorid. 

3091 

DRP.  290  879 

E.  P.  5182/15 

benzol  abblasen,  ! 
ehinon  aus  4-Chl 

l-Chloranthrachinon:  1  T.  1-Oxyanthrachinon  zur  Entfernung 
der  Feuchtigkeit  mit  10  T.  Nitrobenzol  V2  St.  sieden,  bei  150°  1  T. 
Phosphorpentachlorid  eintragen,  3  St.  unter  Rückfluß  kochen,  Nitro- 
rhodukt  aus  Eisessig  umkrystallisieren.  —  Ebenso  1,  4-Dichloranthra- 
or- 1-oxyanthrachinon  und  Phosphortri-  bzw.  -pentachlorid. 

3092 

DRP.  121  121 

A.  P.  631  607 

E.  P.  8051/99 

F.  P.  292  271 

DRP.  106  227 
DRP.  113  011 
DRP.  113  292 
DRP.  114  262 
DRP.  114  840 

Je  10  T.  a-  oder  /i-Anilidoanthrachinonmonosulfosäure  in  verdünnter 
oder  konzentrierter  wässeriger  Suspension  mit  8,  12,  16,  32  T.  Brom 
behandeln.  Es  entstehen  stets  verschiedene  Körper,  die  sich  in  Wasser, 
Sprit,  Schwefelsäure,  mit  oder  ohne  Borsäure  oder  Anilin  verschieden¬ 
farbig  lösen.  Ein  Chloranthrachinon  entsteht  z.  B.  aus  10  T.  p-Toluido- 
anthrachinonsulfosäure,  2  T.  Kaliumchlorat  und  15  T.  konz.  Salzsäure. 

3093 

DRP.  224  982 

2-Jodanthrachinon  erhält  man  nach  Ber.  40,  1696,  ähnlich  wie 
2-Methyl- 1  - jodanthrachirrob  aus  2-Aminoanthrachinon  herstellbar 
ist.  Farblose,  in  Nitrobenzol  leicht  lösliche  Nadeln  vom  Sch.-P.  170°. 

3094 

DRP.  216  715 

A.  P.  893  507 

Ber.  8,  676; 

10,  1886 

10  T.  2-Meth 
verdünnen,  das  Pr< 
anthrachinon,  dg 
Brom  resultiert  D 
(einleiten  bis  zur 
Mono-  und  Dichlc 
chlorderivat  löst, 
chlor-2-methylai 
steht,  schmilzt  bc 
14  T.  Brom  unter 
mit  24  T.  Brom  ai 
ehinon. 

2-Methylanthrachinone,  seitenkettenhalogenisiert 

000CH2’Br = Ci5H9°2Br = 301  • 

V0 

ylanthrachinon  und  8  T.  Brom  unter  Druck  6  St.  auf  170°  erhitzen, 
ndukt  mit  Sprit  extrahieren.  Im  Rückstand  bleibt  Monobrom-2-methyl- 
is  aus  Eisessig  umkrystallisiert  wird.  Sch.-P.  200° — 202°.  —  Mit  16  T. 
ibrom-2-methylanthraehinon.  —  Aus  2-Methylanthrachinon  und  Chlor 
Gewichtszunahme  von  20 — 25%)  erhält  man  bei  160°  ein  Gemenge  von 
>r produkt ;  pulvern,  waschen,  mit  Sprit  auskochen,  der  nur  das  Mono- 
und  den  Rückstand  aus  Eisessig  umkrystallisieren.  Das  erhaltene  Di- 
lthrachinon,  das  auch  mit  12  T.  Sulfuryl chlorid  in  6  St.  bei  170°  ent- 
;i  200°.  —  Aus  l-Chlor-2-methylanthrachinon  erhält  man  mit  7  oder 
denselben  Bedingungen  Mono-  bzw.  Dibrommethylehloranthrachinon, 
js  Methylanthrachinon  ein  sehr  schwer  lösliches  Tribrommethylanthra- 
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Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


3095 


DRP.  282  265 


Anthrachinonyl-2-akrylsäure 

CO 

/NQCH:CH-COOH 

CO 


=  C17H10O,  =  278. 


5  T.  Anthrachinon-2-aldehyd,  2,5  T.  wasserfreies  Na-Acetat  und  30  T.  Essigsäure¬ 
anhydrid  1 — l1/,.  St.  kochen,  filtrieren,  im  Rückstand  mit  Salzsäure  die  schwerlösliche 
Säure  abscheiden.  Das  Na- Salz  krystallisiert  gelb  und  ist  in  Wasser  und  Sprit  schwer  löslich. 


3096 


DRP.  174  984 


Anthrachinonaldehyde 


co 

CO” 

co 


=  C1bH803  =  236. 


10  T.  ce-DichIor-2-methylanthrachinon  (erhalten  durch  Chlorieren  von  2-Methyl- 
anthrachinon,  Sch.-P.  200°)  mit  100  T.  Schwefelsäure  (66°)  5 — 6  St.  auf  130°  erhitzen, 
bis  in  einer  verdünnten,  neutral  gewaschenen  Probe  kein  Halogen  mehr  nachweisbar  ist, 
in  Wasser  gießen,  den  Niederschlag  filtrieren,  waschen  und  aus  Sprit  umkrystallisieren : 
2-Anthrachinonaldehyd  gibt  oxydiert  glatt  Anthrachinon-2-carbonsäure.  —  Ebenso 
l~Chloranthrachinon~2-aldehyd  aus  10  T.  «-Dibrom-l-chlor-2-methylanthrachinon, 
100  T.  Schwefelsäure  (66°)  und  10  T.  wasserfreier  Borsäure  6 — 7  St.  bei  130°,  ferner 
l-Oxy-4-bromanthrachinon-2-aldehyd  aus  «-Dibrom-4-brom-l-oxy-2-methylanthra- 
chinon.  —  Die  Aldehyde  lösen  sich  in  Schwefelsäure  gelb,  in  Anilin  rotgelb,  sind  in  Natron¬ 
lauge  unlöslich,  bis  auf  die  letztgenannte  Verbindung,  die  sich  violettrot  löst. 


3097 


DRP.  267  081  256  T.  4-Chlor-l-methylanthrachinon  mit  200  T.  gefälltem  Mangan- 

E.  P.  10  791/12  Superoxyd  gemengt  in  2560  T.  Schwefelsäure  eintragen,  die  spontane 
F.  P.  456  768  Temperatursteigerung  bei  40°  halten,  in  Wasser  gießen,  filtrieren,  etwas 
Carbonsäure  des  Rückstandes  mit  Soda  extrahieren  und  den  4-ChIor- 
DRP.  101  221  1-anthrachinonaldehyd  über  die  Bisulfitverbindung  reinigen.  Sch.-P. 

210°.  In  Schwefelsäure  gelb,  erwärmt  blau  löslich.  —  Ebenso  erhält 
man  aus  110  T.  2-Methylanthrachinon,  90  T.  Superoxyd  und  1100  T.  Schwefelsäure  bei 
20°  den  2-Anthrachinonaldehyd.  Die  Aldehyde  geben  nach 


3098 


Anm.  A.  23  081, 
Kl.  22  o 
Berlin 


mit  der  berechneten  Menge  Mangansuperoxyd  und  10  T.  Schwefelsäure 
bei  60°  weiteroxydiert  die  Carbonsäuren.  —  In  Nitrobenzollösung  unter 
Zusatz  von  Kupferpulver  und  Pottasche  gekocht  entstehen  aus  Halogen- 
anthrachinonaldehyden  nach  DRP.  241  472  neue  Kondensationsprodukte. 


3099 


DRP.  293  981 


Wie  [1372]  durch  höheres  Erhitzen  auf  160° — 180°,  wobei  inner¬ 
halb  2  St.  unter  Wasserabspaltung  der  Ringschluß  der  Aldehydo- 
benzophenon-o-earbonsäure  zum  Anthrachinon-2-aldehyd  erfolgt. 


8100 


DRP.  271  790 


CO  CN 


Ann.  388,  205 
Ber.  4,  462; 

39,  932 
DRP.  243  788 


Anthrachinon-a-nitrile 


=  C15H7NOa  =  233. 


24  T.  1-Chloranthrachinon,  9  T.  Kupfercyanür  und  100  T.  Pyridin 
einige  Stunden  auf  150°  erhitzen,  mit  Ammoniak  verdünnen,  das  rohe 
Anthrachinon-l-nitril  absaugen  und  aus  Chlorbenzol  umkrystallisieren.  Braune  Krystalle 
vom  Sch.-P.  247°.  Küpt  blau.  —  Ebenso  aus  1,  3-Dibrom-2-aminoanthrachinon  das 
2-Amino-3-bromanthrachinon-l-nitril,  aus  Chlorbenzol  gelbliche  Nadeln  vom  Sch.-P. 
297° — 300°,  in  Schwefelsäure  rotorange,  warm  rot  löslich.  Die  schwefelsaure  Lösung  in 
Wasser  gegossen  gibt  2-Amino-3-bromanthrachinon-l-carbonsäure.  —  Ferner  aus 
1,  3-Dibrom-2-oxyanthrachinon  das  2-Oxy-3-bromanthraehinon-l-nitril,  das  als  rotes 
Pyridinsalz  ausfällt.  In  verdünnter  Natronlauge  lösen  und  mit  Salzsäure  das  weiße,  freie 
Nitril  fällen.  Gibt  wie  oben  2-Oxy-3-bromanthrachinon-l-carbonsäure.  Nach 


3101 


Zus.  ist  das  Verfahren  auch  auf  die  2-Halogenanthrachinone  übertragbar 

DRP  275  517  unci  mafl  erhält  so  Anthrachinon-  bzw.  l-Aminoanthrachinon-2-nitril, 
bzw.  -2-carbonsäure,  bzw.  deren  Halogenderivate,  z.  B.  2-Amino- 
3-bromanthrachinon-l-nitril. 


1.  Anthrachinon  ohne  und  mit  einem  Substituenten. 
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8102 


DRP.  80  407 


Anthrachinoncarbonsäuren 


co 

0 

CO 


COOH 


=  C15H804  =  252. 


10  T.  Toluylbenzoesäure  in  200  T.  Wasser  +  Natronlauge  lösen,  mit  der  berechneten 
Menge  Permanganat  V2  St.  auf  dem  Wasserbade  erwärmen,  den  eventuellen  Permanganat¬ 
überschuß  mit  Bisulfit  zerstören,  vom  Braunstein  filtrieren,  Filtrat  ansäuern,  ausgefallene 
weiße  Nadeln  filtrieren,  aus  verdünntem  Sprit  Sch.-P.  234°.  In  Wasser  oder  Benzol  schwer, 
in  Schwefelsäure  gelb  löslich.  —  20  T.  dieser  Terephthaloyl-o-benzoesäure  mit  200  T. 
Schwefelsäure  (66°)  einige  Stunden  auf  150° — 180°  erhitzen,  in  Wasser  gießen,  aus¬ 
geschiedene  reine  Anthrachinon-3-carbonsäure  aus  Eisessig  umkrystallisieren.  Feine 
Nadeln,  Sch.-P.  284°. 


8103 


DRP.  243  788 

E.  P.  16  151/10 
F.  P.  418  088 


20  T.  1-Aminoanthrachinon  in  100  Vol.-T.  Schwefelsäure  (66°)  mit 
7  T.  Nitrit  diazotieren,  nach  1  St.  auf  500  T.  Eis  gießen,  das  Diazo- 
sulfat  in  eine  heiße  Lösung  von  45  T.  Kupfersulfat,  50  T.  Kaliumcyanid 
und  300  T.  Wasser  portionenweise  eintragen,  Anthrachinon- 1-nitril 
absaugen  (Sch.-P.  232°),  mit  40  T.  Schwefelsäure  (66°)  und  12  T.  Wasser  kurze  Zeit 
sieden  und  die  Anthrachinon-l-carbonsäure  mit  Wasser  als  graues  Pulver  ausfällen. 
In  Alkali  lösen  und  mit  Salzsäure  fällen.  Sch.-P.  293°,  identisch  mit  Ann.  290,  231.  — 
Ebenso  die  Anthrachinon-2-carbonsäure  vom  Sch.-P.  290° — 292°,  ferner  aus  1,  4-Amino- 
chloranthrachinon  [z.  B.  3181]  die  4-ChIoranthrachinon-l-carbonsäure,  aus  Sprit  graue 
Nadeln  vom  Sch.-P.  228°. 


3104 


DRP.  268  621 


Anthrachinoncarbonsäureester 

CO 

/XQ-CO-CH,  =  ci7H10O5  =  264. 

cc>  C00H 


Wie  [1570].  —  100  T.  anthrachinon-2-carbonsaures  Kali,  150  T.  Chloressigsäureäthyl¬ 
ester  und  2  T.  Triäthylamin  15  Min.  auf  140° — 145°  erhitzen,  mit  Sprit  aufnehmen,  heiß 
vom  Kaliumchlorid  filtrieren  und  kalt  den  ausgeschiedenen  2-Anthrachinonylcarbonyl- 
glykollsäureäthylester  filtrieren.  Aus  Benzol  oder  Eisessig  gelbliche  Nädelchen  vom 
Sch.-P.  130°— 140°,  die  in  Schwefelsäure  citronengelb  löslich  sind.  —  Ebenso  resultiert 
aus  l-chloranthrachinon-2-carbonsaurem  Kali  mit  Benzylchlorid  und  Pyridin  (100,  120,2  T.) 
der  l-Chloranthrachinon-2-carbonsäurebenzylester,  aus  Sprit  (Tierkohle)  gelbliche 
Nadeln  vom  Sch.-P.  135° — 136°. 


b)  Substituent  mit  N  beginnend. 


1  N02  .  3066,  3105 

1  (2)  NH2  .  3066,  3106—3112,  3158 

NH2  (Halogenid) . 3177 

2  NH2-Nitrat .  3225 

1  NH-R . 3113—3119 

1  (2;NH-CH2-COOH . 3122 

1  NH-CH2-C2H3-0 . 3120 

2  NH-COC1 . 3123 

l(2)NH-COCH3 . 3124,3192 


1  (2)  NH-COOR .  3229 

2  N :  CO . 3125 

2  NH-NO,, .  3223 

2  NH-NH2 . 3126 

NH-NH-SOjH . 3126 

1-Piperido .  3245 

1  NR2 . 3127 

N-(S03H)-NH-(S03H) . 3126 

N2-S03  .  3506 


3105 

DRP.  281  490 

Ber.  15,  1787 
Ann.  388,  201 

Rohes  Nitroai 
geht  bei  270° — 21 

CO  no2 

/\/\/\ 

1-Nitroanthrachinon  fl  1  =  c14h7no4  =  253. 

^o^ 

ithrachinon  unter  7  mm  Druck  destillieren.  Die  reine  1 -Nitroverbindung 
'1  °  unzersetzt  als  gelbliche,  bald  erstarrende  Flüssigkeit  über. 

3106 

DRP.  6526 

E.  P.  2177/78 

Ann.  160,  145; 

166,  177 
Ber.  8,  905; 

14,  978; 

12,  1567 

A.  P.  1255  719 

CO 

Aminoanthrachinone  Ox/O^*  =  c14h9no2  =  223. 

co 

Nitroanthrachinon  -f-  3  T.  konz.  Ammoniak  einige  Stunden  im 
Autoklaven  erhitzen  (3—4  Atm. )  oder  ohne  Druck  mit  verdünntem 
Ammoniak  und  Zinkstaub  bei  100°  reduzieren.  Mit  Wasser  auskochen, 
Luft  einblasen,  wodurch  die  Aminokörper  (auch  Diaminoanthrachinon) 
ausfallen. 
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Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


8107 

3108 

3109 

3110 

DRP.  148110 

Lit.  wie  [1375] 

DRP.  267  212 

Anthraehinondi- 

azoniumchloride 

Ber.  49,  2678 

gäbe  des  Ba-Salz« 

Zus. 

DRP.  273  810 

A.  P.  1  104  943 

F.  P.  469  741 

fernung  der  alkali 
schwefliger  Säure 
an  l-Aminoanthr< 
sauren  Salz  in  55 
schließlich  1-Ami 
anthrachinon-5-su 

DRP.  288  996 

als  60-prozentige 
erhitzen. 

25  T.  m-Aminobenzoylbenzoesäure  [1375]  mit  2500  T.  Schwefel¬ 
säure  (90%)  10  Min.  auf  200°  erhitzen,  in  Wasser  gießen.  Der  rot¬ 
braune  Niederschlag  ist  mittels  konz.  Salzsäure  in  1-  und  2-Amino- 
anthrachinon  zerlegbar.  Letzteres  entsteht  ferner  nach 

4,12  T.  Na-Salz  der  Anthrachinon-2-sulfosäure,  2,36  T.  krystal- 
linisches  Bariumchlorid  in  7,3  T.  Wasser  gelöst,  mit  20,5  Vol.-T.  Am¬ 
moniak  (25%)  im  Autoklaven  48  St.  auf  170° — 177°  erhitzen  (21  bis 
22  Atm. ),  das  Produkt  kalt  nacheinander  mit  Wasser,  verdünnter  Salz¬ 
säure  und  verdünnter  Sodalösung  auskochen  und  das  2-Aminoanthra- 
chinon  aus  Chlorbenzol  umkrystallisieren.  Ausbeute  74%  (ohne  Bei- 
5S  nur  50%).  Nach 

erhält  man  ebenso  aus  anthrachinon-  1-sulfosaurem  Kali  1-Amino- 
anthrachinon  in  90%,  aus  der  entsprechenden  Disulfosäure  1,  5-Di- 
aminoanthrachmon  in  55  %  Ausbeute.  Z.  B. :  300  T.  anthrachinon- 
1 -sulfosaures  Kalium  in  2700  T.  wässerigem  25-prozentigem  Ammoniak 
mit  300  T.  Wasser  nach  Zusatz  von  225  T.  kryst.  Bariumchlorid  20  St. 
unter  Druck  auf  180°— 186°  erhitzen,  filtrieren,  Rückstand  nach  Ent- 
löslichen  Nebenprodukte  mit  Salzsäure  erhitzen,  wenn  der  Geruch  nach 
verschwunden  ist,  mit  Soda,  dann  mit  Salzsäure  waschen.  Ausbeute 
ichinon  90%.  —  Ebenso  1,  5-Diaminoanthrachinon  aus  dem  disulfo- 
%  Ausbeute,  ferner  2,  6-Diaminoanthrachinon  (70%  Ausbeute)  und 
no-5-phenylaminoanthrachinon  in  80%  Ausbeute  aus  1-Phenylamino- 
fosäure.  —  In  ähnlicher  Weise  erhält  man  2-Aminoanthrachinon  nach 

100  T.  Mesodichloranthracen-2-sulfosäure  (als  Na-Salz  in  50-pro¬ 
zentiger  Paste)  [3051],  94  T.  80-prozentiger  Braunstein  (auch  CuO) 
Paste  und  600  T.  Ammoniak  (25%)  im  Rührautoklaven  30  St.  auf  200° 

3111 

DRP.  295  624 

Chem.  Ztg. 
1909,  872 

Rein  und  nahezu  quantitativ  ist  die  2-Verbindung  erhaltbar  durch 
26-stündiges  Erhitzen  von  25  T.  2-Chloranthrachinon,  400  T.  Ammoniak 
(20%)  und  0,8  T.  Kupfervitriol  im  Autoklaven  auf  200°.  —  Siehe  auch 
die  Herstellung  des  2-Aminoanthrachinons  nach  E.  P.  127  223. 

3112 

DRP.  287  756 

Ber.  88,  2862 

Wie  [1365]  gewinnt  man  1-Aminoanthrachinon  aus  10  T.  Anthra¬ 
chinon,  200  T.  Schwefelsäure  (66°),  4,2  T.  Hydroxylaminsulfat  und 
12  T.  kryst.  Eisenoxydulsulfat  bei  160°— 180°. 

3113 

DRP.  144  634 

Zusatz  zu 
DRP.  136  777  und 
DRP.  136  778 

Ber.  16,  595 

Wie  [3127]: 
amin  oder  Benzy 

1- Methylaminoa 

2- methylanthrae 
anthrachinon  (ai 
chinon  (aus  1,  8-1 
nitroanthrachinon 

CO  nh-ch3 

Alkylaminoanthrachinone  1^^  y\/  =  Cl5HllN°2  =  237  ‘ 

CO 

Erhitzen  von  Nitro-,  Halogen-  oder  Oxyanthrachinon  mit  Methyl¬ 
amin  meist  in  Pyridinlösung  im  Wasserbade.  Es  wurden  so  erhalten: 
nthrachinon  (aus  1-Nitroanthrachinon),  Sch.-P.  167°;  Methylamino- 
hinon  (aus  Nitro-2-methylanthrachinon),  Seh.-P.  114°;  Benzylamino- 
äs  1-Nitroanthrachinon),  Sch.-P.  188°;  1,  8-Nitromethylaminoanthra- 
Dinitroanthrachinon);  1,  ß-Nitroäthvlaininoanthrackinon  (aus  1,  8-Di- 
)  u.  a.  Die  Produkte  sind  meist  schon  Farbstoffe. 

3114 

DRP.  156  056 

DRP.  80  520 
DRP.  112  115 
DRP.  123  745 

Aus  Pyridin  umk 
ebenso  die  sym. 

10  T.  Aminoanthrachinon  in  150  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen, 
zwischen  20°  und  30°  gekühlt  150  T.  Formaldehyd  (40%)  einlaufen 
lassen  und  2 — 3  St.  auf  55° — 60°  erwärmen.  Die  Farbe  wird  über 
rotviolett,  schmutzigblau  und  oliv  farblos.  Kalt  fraktioniert  mit  Wasser 
fällen,  vom  dunkeln  Niederschlag  filtrieren  und  aus  dem  Filtrat  mit 
viel  Wasser  das  mit  obigem  identische  N -Methylprodukt  ausfällen. 
xystallisieren.  —  Aus  1,  5-  und  1,  8-Diaminoanthrachinon  erhält  man 
I,  5-  und  1,  8-Dimetliylaii,iiioanthrachinone  [3113]. 

3115 

DRP.  165  728 

E.  P.  11  196/05 
F.  P.  354  717 

DRP.  116  951 
DRP.  158  531 

5  T.  Erythrooxyanthrachinonphenyläther  mit  100  T.  Methylamin- 
Pyridinlösung  (10%)  im  Autoklaven  5  St.  auf  150°  erhitzen  und  kalt 
mit  Wasser  oder  Methylalkohol  das  1-Methylaminoanthrachinon 
[3113]  ausfällen.  Mit  50  T.  Anilin  erhält  man  ebenso  1- Phenyl- 
aminoanthrachinon  [3177,  3440]  mit  25  T.  2-Naphthylamin  bei  180° 
1  -^-Naphthylaminoanthrachinon  [3445].  —  Ferner  aus  10  T.  An- 
thrarufindiphenyläther,  25  T.  Methylamin-Pyridinlösung  (10%)  4 — 5  St. 

1.  Anthrachinon  ohne  und  mit  einem  Substituenten. 
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bei  150° — 160°:  1,  5-DimethyIdiaminoanthrachinon  [3113];  mit  45  T.  Dimethyl¬ 
amin-Pyridinlösung  (10%)  3  St.  bei  110°115°:  l-DimethyIamino-5-phenoxyanthra- 
chinon  [3477],  Sch.-P.  148°;  man  löst  die  ölige,  später  erstarrte  Schmelze  in  Salz¬ 
säure  (20%),  filtriert,  fällt  das  Filtrat  mit  Natronlauge  und  krystallisiert  aus  Sprit  um. 
10  T.  Anthrarufindiphenyläther  mit  100  T.  p-Toluidin  gekocht,  bis  die  violette  Färbung 
nicht  mehr  intensiver  wird,  gibt  nach  dem  Abkühlen  oder  Fällen  mit  Wasser  oder 
Methylalkohol  1,  5-Di-p-tolylaminoanthrachinon  [3456].  —  6  T.  Chrysacindiphenyl- 
äther  mit  40  T.  Dimethylaminlösung  (10%)  3  St.  auf  115°  erwärmt  gibt  1-Dimethyl- 
amino-8-phenoxyanthrachinon,  Sch.-P.  127,5°;  aus  10  T.  des  Äthers  rssultiert  durch 
5 — 7-stündiges  Kochen  mit  100  T.  Anilin  l-Phenoxy-8-phenylaminoanthrachinon,  aus 
Pyridin  lange  Nadeln  vom  Sch.-P.  173,5°.  —  Aus  10  T.  Chrysazin-di-p-thiokresoläther 
(nach  [3480]  aus  1,  8-Dinitroanthrachinon  und  p-Thiokresol)  wird  durch  2-stündiges  Er¬ 
hitzen  mit  150  T.  Methylamin-Pyridinlösung  (10%)  auf  130°  ebenso  1,  8-Dimethyl- 
diaminoanthrachinon  erhalten  wie  aus  l-Nitro-8-oxy-anthrachinon-o-kresyläther  [3477] 
mit  der  20-fachen  Menge  Methylaminlösung  (10%)  in  10  St.  bei  140°.  —  1,  5-Tetra- 
inethyldiaminoanthrachinon  [3245]  wird  aus  1,  5-Nitrothiokresoläther  [3480]  und 
Dimethylamin-Pyridinlösung  in  4  St.  bei  130° — 140°  hergestellt  und  schließlich  1,  5-Di- 
aminoanthrachinon  durch  24-stündiges  Erhitzen  von  2  T.  l-phenoxy-2-anthrachinon- 
sulfosaurem  Ammon  mit  25  T.  Ammoniak  (20%)  auf  180°. 

3116 

DRP.  175  024 

Ber.  12,  1419 
DRP.  136  872 

37,5  T.  p-Toluidir 
p-Toluidins  mit  S 
zur  Entfernung  e 
[115  048],  das  aus 

10  T.  anthrachinon- 1-sulfosaures  Natrium  mit  100  T.  Ammoniak 
(20%)  im  Autoklaven  8  St.  auf  180° — 190°  erhitzen,  kalt  filtrieren 
und  das  1-Aminoanthrachinon  mit  heißem  Wasser  waschen.  Mit  100  T. 
wässeriger  Monomethylaminlösung  (10%)  erhält  man  in  4  St.  bei  150° 
bis  160°  ebenso  das  1-Methylaimnoanthrachinon  [3113],  mit 
und  62,5  T.  4  St.  bei  180°  nach  dem  Extrahieren  des  unveränderten 
alzsäure  und  Auskochen  des  Rückstandes  mit  verdünnter  Natronlauge 
ines  gelblöslichen  Nebenproduktes  das  1-p-Tolylaminoanthraehinon 
Pyridin  +  Methylalkohol  umkrystallisiert  wird. 

3117 

DRP.  256  515 

A.  P.  1  063  172 
E.  P.  27  710/11 
F.  P.  444  175 

Ber.  12,  1419 
DRP.  181  722 

1-sulfosäure  geben 
bei  150°  reines  1 
15  T.  Kaliumbich] 

Sulfogruppenersatz  bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln,  die  die 
Aminoverbindung  nicht  angreifen.  —  40  T.  Na-Salz  der  2,  6-  oder  2,  7- 
Anthrachinondisulfosäure,  250  T.  Ammoniak  (25%),  78  T.  Kupfersulfat 
24  St.  im  Rührautoklaven  auf  200°  erhitzen  und  das  Produkt  um- 
krystallisieren  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure  reinigen.  Man  erhält 
so  2,  6-  (2,  7-)  Diaminoanthrachinon;  ebenso  aus  dem  Na-Salz  der 
2-Aminoanthrachinonsulfosäure  mit  156  T.  Braunstein  (80%)  und 
130  T.  Wasser  2-Aminoanthrachinon.  100  T.  K-Salz  der  Anthrachinon- 
mit  600  T.  Methylaminlösung  (6%)  und  13  T.  Kaliumbromat  in  5 — 6  St. 
-Methylaminoanthrachinon,  mit  370  T.  Anilin,  350  T.  Wasser  und 
romat  in  10 — 15  St.  bei  200°:  1-Phenylaminoanthrachinon. 

3118 

DRP.  205  881 

Zusatz  zu 
DRP.  165  728 

Wie  [3115],  jedoch  Austausch  nicht  der  Aryl-,  sondern  der  Alkyl¬ 
äthergruppe  gegen  Alkylaminoreste.  —  Z.  B.  entsteht  1  -  Monomethyl- 
aminoanthraehinon  durch  12stündiges  Erhitzen  von  10  T.  Erythro- 
oxyanthrachinonmethyläther  mit  300  T.  Monomethylamin-Pyridinlösung 
(10%)  auf  160°.  Die  Produkte  sind  zumeist  schon  Farbstoffe. 

3119 

DRP.  288  825 

DRP.  125  567 

25  T.  1-Aminoanthrachinon  in  die  Mischung  von  52  T.  Methyl¬ 
alkohol  und  200  T.  Oleum,  die  bei  20° — 30°  bereitet  wurde,  eintragen 
und  einige  Zeit  auf  200° — 210°  erhitzen.  In  Wasser  gießen,  1 -Methyl¬ 
aminoanthrachinon  aus  Anilin  umkrystallisieren.  Aminoanthrachmon- 
sulfosäuren  geben  methyliert  direkt  Wollfarbstoffe. 

3120 

3121 

DRP.  218  571 

50  T.  1-Amin 
chlorhydrin  unter 
das  chlorhaltige  ß 
und  die  Produkte 
5-chloranthrachin 
bei  90°  blau,  ro 

Zus. 

DRP.  235  312 

Anthrachinonstickstoffderivate 

CO 

OocrcA° = <vk13no, = 279. 

CO 

oanthrachinon  mit  einem  Gemenge  von  400  T.  Eisessig  und  80  T.  Epi- 
Rückfluß  erhitzen,  bis  die  Rotfärbung  nicht  mehr  zunimmt  und  kalt 
Lnthrachinonepichlorhydrin-Kondensationsprodukt  filtrieren.  Dieses 
aus  1,  5-Diaminoanthrachinon-l,  4-aminooxyanthrachinon  und  1-Amino- 
3n  lösen  sich  in  Pyridin  oder  Eisessig  gelbrot  bis  rot,  in  Schwefelsäure 
}  oder  blaurot,  in  Oleum  (65%)  violett,  grünblau  bis  blau.  —  Nach 

ersetzt  man  zur  Herstellung  dieser  N-Oxalkylaminoanthrachinone 
das  Epichlorhydrin  durch  Äthylenoxyd  oder  dessen  Abkömmlinge. 
Diese  und  die  Körper  des  Hauptpatents  sind  sulfiert  Farbstoffe. 
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Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


8122 

DRP.  232127 

20  T.  2  Amin 
lauge  (30°)  und  c 
10  T.  Thioglyoxyj 
stehenlassen,  Luft 
säure  2-Anthracli 
—  1-Anthrachin 
rotgelb,  in  Alkali 

CO 

Anthrachinonglycine  Q  Qnh-ch2-cooh  =  c^HuNO*  =  2gi . 
v  co^ 

oanthrachinon  in  1000 — 2000  T.  Wasser  fein  verteilen,  mit  60  T.  Natron  - 
ler  nötigen  Menge  Natriumhydrosulfit  warm  lösen,  8  T.  Glyoxyl-  oder 
säure  als  Na- Salze  zugeben,  unter  Luftabschluß  einige  Stunden  warm 
einblasen,  vom  2-Aminoanthrachinon  filtrieren  und  im  Filtrat  mit  Salz¬ 
linonglycin  fällen.  Aus  Wasser  orangegelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  236°. 
onglycin  (rote  Krystalle)  schmilzt  bei  262°  unter  Zersetzung;  in  Sprit 
violett  löslich. 

3128 

DRP.  241  822 

E.  P.  11  804/10 
F.  P.  415  789 

DRP.  167  410 

Phosgen  bei  5 
des  letzteren  einv 
harnstoffe  einer  v 
sind  sämtlich  Kü 

2-AnthrachinonyIharnstoffchlorid 

CO 

OCONH'COC1  “  c“h'no»ci  - 28e- 

0°  in  Nitrobenzollösung  auf  2-Aminoanthrachinon  bis  zum  Verschwinden 
wirken  lassen.  Gelber  Farbstoff.  —  Die  Mono-  und  Dianthrachinonyl- 
?eiteren  größeren  Zahl  von  Patenten,  z.  B.  DRP.  236  375  und  Zusätze 
Denfarbstoffe. 

3124 

DRP.  211  958 

10  T.  1-Amin 
zurühren,  auf  30 c 
sondern  gelben  Ni< 
—  Ebenso  1-Aci 
auch  aus  jenen  Di 
mit  zwei  Imidgru 

CO  nh-co-ch3 

Acetaminoanthrachinon  =  Cl6HllN°3  =  265  • 

CO 

oanthrachinon  in  100  T.  Oleum  (23%)  lösen,  10  T.  Essigsäureanhydrid 
— 40°  erwärmen,  bis  eine  in  Wasser  gegossene  Probe  nicht  mehr  roten, 
äderschlag  abscheidet.  Vorsichtig  in  Wasser  gießen,  filtrieren  und  waschen. 
Btamino-2-methylanthraehinon  und  andere  Acetaminoanthrachinone 
anthrachinonimiden,  die  durch  Verkettung  von  drei  Anthrachinonresten 
ppen  entstanden  sind  [vgl.  die  Farbstoff  patente  184  905,  197  554]. 

3125 

DRP.  224  490 

A.  P.  958  325 

DRP.  29  929 
Ber.  17,  1284 
DRP.  133  760 

(25%)  auf  100  T. 
halten,  bis  eine  1 
auf  130°— 150°  er 
waschen.  Aus  Xj 
konz.  Schwefelsän 

CO 

2-Anthrachinonisocyanat  /QN  C°=  cisH7N°3  =  249  • 

xio 

Eine  Suspension  des  Harnstoff  Chlorides  [3123]  (also  des  Ein¬ 
wirkungsproduktes  z.  B.  von  500  Vol.-T.  einer  Phosgen -Xylollösung 
2-Aminoanthrachinon  bei  gewöhnlicher  Temperatm  durch  Mahlen  er¬ 
höbe  sich  mit  verdünntem  Sprit  nicht  mehr  rot  färbt)  bis  zur  Lösung 
wärmen,  rasch  abkühlen,  die  farblosen  Krystalle  absaugen  und  mit  Äther 
dol  -f-  etwas  Phosgen  umkrystallisieren,  Sch.-P.  173°.  Regeneriert  mit 
ire  das  2-Aminoanthrachinon. 

3126 

DRP.  163  447 

Ber.  17,  572 

Aminoanthra 
Verbindungen  mit 
säuren  mit  Zinks 
mit  der  Umsetzu 
noch  eine  Sulfogr 

Anthrachinonhydrazine 

CO 

A/x^NH-NH2(NH-NH-  S03H)  -  c  H  O  N  -  238 

(N-S03HNH-S03H)  -  ^!4^-ioU2JN2  -  ZJ8. 

CO 

chinone  in  konz.  Schwefelsäure  mit  Nitrit  diazotieren  [3260],  die  Diazo- 
Alkalisulfiten  oder  -bisulfiten  umsetzen  und  die  erhaltenen  Diazosulfo- 
äaub,  Zinnchlorür,  Hydrosulfit  oder  mit  schwefligsauren  Salzen,  (dann 
og  oben  in  einer  Operation)  reduzieren;  in  letzterem  Falle  tritt  dann 
uppe  ein.  Diese  Körper  sind  schon  Farbstoffe. 

3127 

DRP.  136  777 

10  T.  1-Mono 
unter  Rückfluß  b 
vom  Sch.-P.  138° 

CO  N(CH3)2 

Dimethylaminoanthrachinon  \^\J\y  =  Cl*HlsN0*  =  251 ' 

CO 

nitroanthrachinon  mit  200  T.  alkoholischer  Dimethylaminlösung  (10%) 
is  zur  Lösung  (6 — 10  St.)  kochen.  Kalt  krystallisieren  lange  Prismen 
aus.  —  Ebenso  reagieren  andere  Basen,  z.  B.  Piperidin  oder  Piperazin. 

1.  Anthrachinon  ohne  und  mit  einem  Substituenten. 
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1  (2)  OH . 

1  (2)  OR . 

1  (2)  0-CH2-COOH(R) 

1  (2)  SH . 

1  SCl(Br) . 

1  (2)  S-CN . 


c)  Substituent  mit  0  oder  S  beginnend. 


.  .  .  3128—3135 
.  .  .  3136-3141 

. 3142 

3143—3147,  3527 

. 3148 

. 3149 


1  Se-CN  . 
1  Se-H  .  . 
1  S-CONH2 

1  (2)  S02H 

2  S02C1  .  . 
1  (2)  SOsH 


. 3150 

. 3151 

. 3152 

. 3153 

.  .  3154,3155 

184,  3156—3163 


3128 

3129 

DRP.  75  054 

Ber.  38,  2862 

Erwärmen  v< 
führt  zum  1-Oxys 

DRP.  97  688 

erwärmung  durch 
Lösung  in  Wasser 
schlag  in  Alkali  1< 
Ebenso  Purpurin  i 

CO 

Oxyanthrachinone  0  0°H  =  ciA03  =  21* 

v  CO 

m  Oxyanthrachinonmethyläther  [3136]  mit  Mineralsäuren  unter  Druck 
mthrachinon,  ebenso  folgendes  Verfahren  des 

1  T.  o-Aminoanthrachinon  in  10 — 15  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  1  Mol.  Nitrit  zugeben.  Die  Selbst- 
Erwärmen  auf  90° — 120°  unterstützen,  bis  eine  Probe  der  gelbroten 
gegossen  alkalilösliche,  eigelbe  Flocken  gibt.  In  Wasser  gießen,  Nieder - 
jsen,  mit  Säure  fällen  und  aus  Sprit  oder  Benzol  umkrystallisieren.  — 
-sulfosäure)  aus  Aminoalizarin(-sulfosäure). 

3130 

DRP.  163  517 

E.  P.  27  373/04 
F.  P.  348  926 

F.P.  336  867  Zus. 
E.  P.  1062/05 

Die  Diazoverbindung  [3260]  in  wässeriger  Lösung  mit  500  T. 
Sprit  auf  60°  erwärmen  und  nach  Beendigung  der  Stickstoffabspaltung 
kalt  die  gelben  Nadeln  filtrieren.  Nach 

erhitzt  man  zum  selben  Zweck  des  Ersatzes  der  Diazo-  gegen  die  OH- 
Gruppe  mit  einem  Gemenge  von  Ätznatron  und  einem  neutralen  Erd- 
alkalisalz,  und  erhält  ebenfalls  1- (Erythro-)  oxyanthraehinon. 

3131 

DRP.  172  642 

F.  P.  336  867 

DRP.  127  439 
DRP.  127  532 
DRP.  141  296 
DRP.  142  154 
DRP.  149  801 

25  T.  anthrachinon- 1  -monosulfosaures  Kalium  mit  einer  Lösung 
von  3  T.  Ätznatron  in  800  T.  Wasser  im  Autoklaven  15  St.  auf  150° 
erhitzen,  bei  100°  mit  Schwefelsäure  ansäuern  und  die  hellgelben 
Nädelchen  filtrieren.  Durch  Verschmelzen  von  30  T.  dieses  Erythro- 
oxyanthrachinons  mit  130  T.  Ätzkali  und  76  T.  Ätznatron  bei  230° 
erhält  man  nach  Oxydation  und  Entfernung  des  gebildeten  Alizarins 
ein  schwerlösliches,  vermutlich  aus  2  Mol.  Erythrooxyanthrachinon  be¬ 
stehendes  Kondensationsprodukt,  das  in  alkalischer  Natriumhydro¬ 
sulfitlösung  küpt. 

3132 

DRP.  106  505 

E.  P.  23  644/98 
F.  P.  282  937 

15  T.  anthrachinonmonosulfosaures  Natrium  mit  15  T.  gebranntem 
(mit  120  T.  Wasser  gelöschtem)  Kalk  verrühren,  im  Rührautoklaven 
24 — 30  St.  auf  170°  erhitzen,  die  schokoladebraune  Schmelze  mit 
300  T.  Wasser  kochen,  das  2-Oxyanthrachinon  mit  Salzsäure  als 
hellgrüne  Paste  fällen. 

3183 

DRP.  148110 

Lit.  wie  [1375] 

Wie  [3107]  aus  m-Oxybenzoyl-o-benzoesäure  [1375]  bei  nur  100°. 
Das  ausgefallene  Gemenge  von  o-  und  m-Oxyanthrachinon  trennen. 

3134 

DRP.  249  368 

Zusatz  zu 
DRP.  241  806 
und  DRP.  245987 
A.P.  1036880—81 
E.  P.  11  915/12 
F.  P.  435  118 

74,5  T.  Anthrachinon  in  feiner  Verteilung  mit  31  T.  Salpeter, 
102  T.  kryst.  Natriumsulfit,  195  T.  Ätzkalk  und  1267  T.  Wasser  70  St. 
auf  190°  erhitzen,  verdünnen,  Luft  durchleiten,  mit  Salzsäure  fällen, 
filtrieren  und  waschen.  Im  Rückstand  das  2-Oxyanthrachinon  mit 
verdünnter  Natronlauge  extrahieren  und  mit  Salzsäure  fällen.  Statt 
Ätzkalk  1540  T.  Natronlauge  (10%)  verwendet,  gibt  Alizarin  viel 
Anthraflavinsäure;  mit  1370  T.  Kalilauge  (33%) :  50%  Alizarin  und 
je  25%  Anthrapurpurin  und  Flavopurpurin.  • —  Nach 

3135 

Zus. 

DRP.  251  236 

E.  P.  24  642/11 

30  T.  Natriumhyd 
aus  23,5  T.  Natri 

werden  nicht  fertige  Sulfite,  sondern  sulfitbildende  Stoffe  ( Sulf osäuren, 
Thioschwefelsäure,  Sulfide  usw.)  verwendet.  —  Z.  B. :  75  T.  Anthra¬ 
chinon,  42  T.  Salpeter,  40  T.  Natriumthiosulfat,  1460  T.  Natronlauge 
(17%)  3  Tage  auf  185° — 195°  erhitzen.  —  Oder  statt  des  Thiosulfates 
rosulfit  oder  273,5  T.  nitrilsulfonsaures  Natrium  (Ann.  241,  180;  erhalten 
umnitrit  -)-  250  T.  Bisulfit  [40%])  usw. 
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3136 


DRP.  75  054 


Oxyanthrachinonalkyläther 


co 

CO“- 

CO 


—  CiSHinO,  —  238. 


1  T.  Mononitroanthrachinon  -f  1  T.  Ätznatron  +  10 — 20  T.  Methylalkohol  2  Tage 
unter  Rückfluß  gelinde  sieden.  Die  braunrote  Flüssigkeit  scheidet  dann  krystallinischen 
Niederschlag  ab.  In  kaltes  Wasser  gießen,  filtrieren.  In  organischen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich.  Aus  Sprit  in  hellgelben  Krystallen.  Sch.-P.  140° — 145°.  In  konz.  Schwefelsäure 
gelbrot  löslich. 


3137 


3138 


DRP.  156  762  Austausch  der  Sulfo-  gegen  Alkoxylgruppen.  Z.B.:  20.  T  anthra- 

chinon-l-sulfosaures  Kalium  +  250  T.  Methylalkohol  -f  25  T.  Ätzkali 
kochen,  wenn  die  Sulfosäure  verschwunden  ist,  in  Wasser  gießen  und  filtrieren.  Der 
mit  heißem  Wasser  ausgewaschene  Rückstand  ist  reiner  Erythrooxyanthrachinon- 
methyläther.  —  Ebenso  Chrysazindimethyläther:  20  T.  1,  8-anthrachinondisulfosaures 
Kalium,  20  T.  Ätznatron,  200  T.  Methylalkohol  20  St.  unter  Rückfluß  sieden ;  ferner 
Anthrarufindimethyläther  in  denselben  Mengen  aus  1,  5  -  anthrachinonsulf osaurem 
Kalium  und  nach 


Zus. 

DRP.  166  748 


2>Oxyanthraehinonmethyläther  aus  10  T.  anthrachinon-2-sulfosaurem 
Natrium,  7,5  T.  Ätznatron,  65  T.  Methylalkohol  im  Autoklaven  2  St. 
bei  130°. 


3139 


DRP.  229  316 


Ber.  39,  114 


1  T.  1-Chloranthrachinon  [3083]  mit  einer  Lösung  von  2  T.  Ätz¬ 
kali  in  30  T.  Methylalkohol  im  geschlossenen  Gefäß  10  St.  auf  80°  er¬ 
wärmen  und  kalt  den  Erythrooxyanthraehinonmethyläther  absaugen. 
—  Ebenso  aus  2-Chloranthrachinon  bei  130°  das  2-Methoxyanthra- 
chinon;  aus  1,  8-Dichloranthrachinon  [3164],  2  T.  Natrium  und  25  T.  wasserfreiem 
Methylalkohol  in  20  St.  unter  Rückfluß  Chrysazindimethyläther  als  Leukoverbindung 
(aus  Eisessig  goldgelbe  Blätter);  aus  l-Benzoylamino-4-bromanthrachinon  mit  1  T.  Natrium, 
10  T.  wasserfreiem  Acetat  und  200  T.  Methylalkohol  das  l-Benzoylamino-4-methoxy- 
anthrachinon  [DRP.  225  232]  (Küpenfarbstoff);  aus  l-Methylamino-4-bromanthrachinon 
[3190]  ebenso  unter  Zusatz  von  1 T.  Kupferacetat  l-Methylamino-4-methoxyanthrachinon, 
aus  Pyridin  violette  Krystalle,  die  in  Schwefelsäure  gelb,  +  Borsäure  grün  mit  braun¬ 
roter  Fluorescenz  löslich  sind;  aus  l-Methoxy-4-ehloranthrachinon  (erhalten  durch 
Chlorieren  von  1 -Methoxyanthrachinon  in  Eisessiglösung)  ebenso  mit  Kupferacetat  im 
Autoklaven  in  8  St.  bei  120°  den  Chinizarindimethyläther,  der  in  Schwefelsäure  violett¬ 
rot  löslich  ist  (Ber.  28,  117). 


3140 


3141 


DRP.  243  649 


Ann.  349,  223 

DRP.  242  379 


100  T.  Na-Salz  des  1-Oxyanthrachinons  bei  180°  in  200  T.  p-Toluol- 
sulfosäuremethylester  eintragen,  die  zähe,  hellgelbe  Schmelze  mit  Sprit 
verreiben,  den  1-Oxyanthrachinonmonomethyläther  filtrieren  und 
mit  Wasser  und  etwas  Sprit  waschen.  Nach 

erhitzt  man  zur  Darstellung  des  Erythrooxyanthrachinonmethyl- 
äthers  240  T.  wasserfreie  Soda,  600  T.  Dimethylsulfat  und  100  T. 
Erythrooxyanthrachinonkalium  auf  140°,  nimmt  die  erstarrte  Schmelze  mit  Wasser  auf, 
filtriert  und  wäscht  neutral.  —  Ebenso  Chinizarindimethyläther,  der,  aus  Benzol  um- 
krystallisiert,  bei  170° — 171°  schmilzt. 


3142 


DRP.  158  277 

Ber.  19,  1296; 
21,  1167 


Oxyanthrachinonglykolsäuren  und  ihre  Ester 


co 

/\ 

\/ 

co 


O.CH2.COOH(R)  =  CifiHin0K  = 


282. 


1  T.  2-Oxyanthrachinon-Na-Salz  mit  3  T.  Chloressigsäureäthylester  5  St.  unter  Rück¬ 
fluß  erhitzen,  mit  Wasser  auskochen  und  den  Rückstand  aus  Sprit  umkrystallisieren : 
2-Oxyanthrachinonglykolsäureäthylester,  gelblichweiße  Nadeln  vom  Sch.-P.  153°,  die 
imzersetzt  destillieren.  In  Schwefelsäure  orangefarbig,  in  Ligroin  schwer  löslich.  Aus  der 
Spritlösung  des  Esters  resultiert  durch  Fällung  mit  Natronlauge  das  Na-Salz  der  2-Oxy- 
anthrachinonglykolsäure  als  krystallinisches  Pulver,  diese  selbst  aus  der  wässerigen 
Na- Salzlösung  durch  Fällung  mit  Säure,  Sch.-P.  234° — 235°.  —  Ebenso  1-Oxyanthra- 
chinonglykolsäureäthylester,  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  174° — 175°,  ferner  Alizarin- 
2-giykolsäureäthylester,  Sch.-P.  165° — 166°  (die  freie  Säure  schmilzt  bei  267° — 268°) 
und  Anthrachryson-3,  7-digIykolsäureäthylester  aus  1  T.  Anthrachrysontetra-Na-Salz 
und  4 — 5  T.  Bromessigsäureäthylester  4 — 5  St.  unter  Rückfluß.  Aus  Eisessig  gelbe  Nadeln 
vom  Sch.-P.  227° — 229°.  Die  freie,  sehr  schwer  lösliche  Säure  schmilzt  über  290°. 
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3143 


DRP.  208  640 

Ber.  7,  1755 


Anth  rach  i  non  mercaptane 


co 

0 

CO 


SH 


=  C14Hfi02S  =  240. 


10  T.  Rhodananthrachinon  [3149]  in  20  T.  Sprit  +  60  T.  einer  Lösung  von  Ätznatron 
in  Sprit  (10%)  unter  Rückfluß  kochen,  bis  eine  Probe  kirschrot  in  Wasser  löslich  ist,  in 
so  viel  heißem  Wasser  lösen,  daß  Lösung  eintritt,  filtrieren  und  das  1-Anthrachinon- 
mercaptan  mit  Salzsäure  fällen.  Aus  Eisessig  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  187°.  In  Schwefel¬ 
säure  rot,  erwärmt  rotstichig  gelb  löslich.  Aus  3  T.  2-Rhodananthrachmon,  10  T.  Ätz¬ 
kali  und  90  T.  Wasser  (unter  Rückfluß  bei  Luftabschluß  gekocht)  erhält  man  ebenso  das 
2-Anthraehinonmercaptan.  —  Frühere  DRP.  204  772,  206  536,  212  857  usw.  sämtlich 
Farbstoffe. 


3144 


DRP.  241  985 


DRP.  204  772 
DRP.  206  536 
F.  P.  390  157 


112  T.  1  - Aminoanthrachinon  in  375  T.  Monohydrat  unter  5°  mit 
40  T.  gepulvertem  Natriumnitrit  diazotieren,  auf  Eis  gießen,  die  Diazo¬ 
verbindung  absaugen,  in  eine  70°  warme  Lösung  von  100  T.  xanthogen- 
saurem  Kali  und  75  T.  Soda  in  1000  T.  Wasser  eintragen,  aufkochen, 
kalt  ansäuern,  den  erhaltenen  Xanthogenester  mit  100  T.  Natronlauge 
(40°)  in  750  Vol.-T.  wässerigem  Sprit  gelöst,  verseifen,  Sprit  abdestil¬ 
lieren,  den  Rückstand  in  heißem  Wasser  lösen,  filtrieren,  das  Filtrat  ansäuern  und  die 
olivbraunen  Flocken  des  Mercaptans  filtrieren.  In  Alkali  violettrot  löslich,  oxydiert  sich 
leicht  zum  Disulfid,  von  dem  es  durch  Eisessig  getrennt  wird.  In  Schwefelsäure  rotbraun 
unter  Schwefeldioxydentwicklung  löslich.  Sch.-P.  187°.  —  Ebenso  das  Anthrachinon- 
2-mercaptan. 


3145 


DRP.  281  102 

Zusatz  zu 
DRP.  204  772 
und  DRP.  206  536 
DRP.  212  857 


Ein  Teil  Anthrachinon- 2(-l -)-sulfochlorid  mit  der  Lösung  von  5  T. 
kryst.  Schwefelnatrium  und  15  T.  Wasser  6  St.  im  Autoklaven  bei 
100°  rühren,  das  Mercaptan  als  Na-Salz  aussalzen.  In  den  vorher¬ 
gehenden  Patenten  wird  die  Reaktion  mit  Halogen-  bzw.  Sulfoanthra- 
chinonen  ausgeführt. 


3146 


3147 


DRP.  292  457 


DRP.  262  477 


Wie  [3145]  aus  Anthrachinonsulfochlorid  bzw.  -sulfinsäure  mit 
Hydrosulfit.  —  Die  Mercaptane  (auch  die  Anthrachinonyldi-  und  -poly- 
sulfide)  reagieren  nach 

in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Kohlenwasserstoffen  (Benzol,  Naphthalin, 
Anthracen)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  S02-Entwicklung.  Es 
entstehen  Küpen-  bzw.  Wollfarbstoffe. 


3148 


DRP.  277  439 

Ber.  45,  2965 


1  -Anthrachinonylschwefelbromid 


CO  SC  l(Br) 


\/ 

CO 


=  C14H702SC1  =  275. 


23,8  T.  1  - Anthrachinonyldisulfid  (C14H702S)2  in  240  T.  Chloroform  suspendieren,  8  T. 
Brom  zusetzen,  bis  zum  Verschwinden  des  Disulfides  kochen.  Orangefarbene  Nadeln  vom 
Sch.-P.  214°.  —  Ebenso  2-Anthrachinonylthiochlorid.  — Vgl.  Z.  Bl.  1920,  I,  116. 


3149 


DRP.  206  054 


Anthrachinonrhodanide 


CO 

CO" 

co 


C15H702NS  =  265. 


Diazoanthrachinonsulfat  (10  T.  cx -Aminoanthrachinon  in  konz.  Schwefelsäure  diazo¬ 
tieren)  in  150  T.  Wasser  lösen,  mit  einer  Lösung  von  4,5  T.  Rhodankalium  in  5  T.  Wasser 
langsam  auf  90° — 100°  erwärmen,  bis  die  Stickstoffentwicklung  beendet  ist,  kurze  Zeit 
kochen  und  das  Rhodananthrachinon  filtrieren.  Leicht  löslich.  Aus  Nitrobenzol  gelbe 
Nadeln  vom  Sch.-P.  231°.  Dieses  und  die  Rhodanide  aus  2-Amino-,  1,  5-Diamino-  und 
l-Amino-4-oxyanthrachinon  lösen  sich  in  konz.  Schwefelsäure  gelbrot  bis  braun,  bei  50° 
gelb  bis  orange,  in  Oleum  (20%)  blutrot  bis  violettblau. 


3150 


DRP.  256  667 


Anthrachinonselencyanide 


CO  Se-CN 

/\z 


\/ 

CO 


=  C15H7N02Se  =  312. 


2,2  T.  1 -Aminoanthrachinon  in  Schwefelsäure  (66°)  mit  Nitrosylschwefelsäure  diazo¬ 
tieren,  auf  Eis  gießen,  das  Diazosulfat  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  1,5  T.  Selencyan- 
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kalium  verrühren,  das  rote  Diazoselencyanid  bis  zum  Aufhören  der  Stickstoffentwicklung 
erwärmen  und  das  Selencyananthrachinon  aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren.  Sch.-P. 
249°.  —  Ebenso  aus  l-Amino-5-anthrachinonsulfosäure  die  l-Selencyan-5-anthra- 
chinonsulfosäure.  —  Nach 


3151 


DRP.  264  940 
DRP.  264139 


erhält  man  aus  diesen  Produkten  mit  alkoholischem  Kali  unter  Luft¬ 
abschluß  Anthrachinonselenophenole.  (Farbstoffe),  nach 

mit  Ammoniak:  Anthraehinonisoselenazole,  nach 


DRP.  264  941  J  aus  negativ  substituierten  Anthrachinonderivaten  mit  Alkaliseleniden 
oder  Polyseleniden  Anthrachinonselenophenole  und  Anthrachinon- 
diselenide  ebenfalls  von  Farbstoffcharakter.  So  erhält  man  z.  B.  das  freie  Anthra- 


chinonselenophenol 


CO 


durch  Erhitzen  von  2-Chloranthrachinon  mit  einer  Suspension  von  Selennatrium  (aus 
1  T.  Selenwasserstoff,  3  T.  Ätznatron,  3  T.  Wasser  und  30  T.  Sprit)  unter  Rückfluß.  Das 
durch  Ansäuern  abgeschiedene  Selenophenol  bildet  aus  Eisessig  oder  Pyridin  gelbe  Nadeln, 
die  in  H2S04  violettrot  löslich,  mit  konz.  Salpetersäure  oxydiert  eine  farblose  krystal- 
linische  Seleninsäure  geben. 


3152 


DRP.  239  762 

co  s-conh2 

'\ 

Anthrachinonyl-Thioderivate  I 

i  |  =  C15H903SN  =  283. 

co  v 

22,5  T.  1  - Aminoanthrachinon  in  Schwefelsäure  (66°)  diazotieren,  das  Diazoniumsulfat 
in  370  T.  Wasser  lösen,  langsam  eine  Lösung  von  7,6  T.  Thioharnstoff  in  7  T.  Wasser  zu¬ 
fließen  lassen,  kochen,  wenn  die  Stickstoffentwicklung  beendet  ist,  das  Produkt  absaugen, 
waschen  und  aus  Sprit  umkrystallisieren.  Der  Analyse  nach  resultiert  Anthrachinonyl- 
thiokohlensäureamid.  Gibt  mit  Alkali  erwärmt  das  Mercaptan,  trocken  erhitzt  ein 
ringgeschlossenes  Thioderivat.  Mit  15  T.  Phenylthiohamstoff  entsteht  das  phenylierte 
Derivat,  das  mit  Sprit  +  Natronlauge  eine  rotviolette,  oxydable  Lösung  gibt  (1-Anthra- 
chinonylmercaptan) . 


3153 


DRP.  263  340 


CO 


Zusatz  zu 
DRP.  224  019 


Anthrachinonsulf insäuren  0  QS°,H  =  =  272. 


co 


Wie  [158 — 162].  —  306  T.  Anthrachinon-2-sulfochlorid,  600  T.  Wasser  und  240  T. 
Schwefelnatrium  unter  40°  zur  Reaktion  bringen,  die  braune,  filtrierte  Lösung  an- 
säuern,  die  ausgefallene  Anthrachinon-2-sulfinsäure  in  Alkali  lösen,  filtrieren  und 
mit  Salzsäure  fällen.  Aus  Aceton  oder  Eisessig  farblose  Krystalle  vom  Sch.-P.  215°. 
Die  Alkalisalze  sind  gelb,  in  Wasser  löslich,  aber  aussalzbar,  das  Ca-  und  das  Pb-Salz 
sind  schwer  löslich.  In  Schwefelsäure  rötlichgelb,  erwärmt  rot  löslich,  mit  wenig  Hydro¬ 
sulfit  braun,  mit  viel  gelb,  später  grün;  beide  Lösungen  verblassen  an  der  Luft.  — 
Ebenso:  Anthrachinon-l-sulfinsäure,  die  sich  über  200°  zersetzt  und  deren  rötlich¬ 
gelbe  schwefelsaure  Lösung  sich  beim  Erwärmen  nicht  verändert.  Mit  viel  Hydrosulfit 
entsteht  eine  tiefrote,  beständige  Färbung.  —  Anthrachinon-2,  6-  und  2, 7-disulfin- 
säuren,  ebenso  wie  2-Chloranthraehinon-7-sulfinsäure  entstehen  analog  aus  den 
betreffenden  Sulfochloriden.  —  1-p-Toluidoanthrachinon-Bz-o-sulfochlorid  (erhalten 
aus  393  T.  1-p-Toluidoanthrachinon-Bz-o-sulfosäure,  220  T.  Phosphorpenta-  und  1000  T. 
Phosphoroxychlorid,  letzteres  abdestillieren,  Produkt  in  Eiswasser  gießen,  mit  Chloro¬ 
form  lösen  und  mit  Gasolin  fällen;  braunes,  in  Schwefelkohlenstoff  lösliches,  in  Alkali 
unlösliches  Pulver),  1-Anilidoanthrachinon-Bz-p-sulfosäure  und  a,  /?-Naphthanthrachinon- 
Bz-sulfosäure  (Sch.-P.  260°)  geben  ebenso  mit  Natriumsulfit  in  wässeriger  Lösung  die 
betreffenden  Sulfinsäuren. 


3154 


DRP.  266  521 

Ber.  13,  692; 

42,  1802 
J.  pr.  46,  152 
DRP.  217  552 


Anthrachinonsulfosäurechloride 

co 

*C1  =  C14H704SC1  =  307. 
CO 


310  T.  Na-Salz  der  Anthrachinon-2-sulfosäure  mit  1550  T.  Chlorsulfonsäure  15  Min. 
auf  100°  erwärmen,  kalt  in  Wasser  gießen,  das  Produkt  absaugen,  heiß  waschen  und 
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aus  Chloroform  umkrystallisieren.  Sch.-P.  193°.  —  Ebenso  Anthrachinon-2,  6-disulfo- 
säureehlorid  aus  412  T.  Na-Salz  der  Anthrachinon-2,  6-disulfosäure  und  3000  T.  Chlor¬ 
sulfonsäure  5 — 6  St.  bei  90° — 100°.  Aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren,  Sch.-P.  250°. 
Das  Anthrachinon-2, 7-disulfosäurechlorid  schmilzt  bei  186°. 


3155 


DRP.  281  911  1  T.  Anthrachinon  und  4  T.  Chlorsulfonsäure  16  St.  im  Wasserbad 

erhitzen,  kalt  über  Asbest  absaugen,  mit  Schwefelsäure  (66°),  dann  mit 
Wasser  waschen  und  trocknen.  Aus  Nitrobenzol  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  268°  unter 
Zersetzung.  In  H2S04  (66°)  schwer,  in  Oleum  (38%)  grün  löslich.  Gibt  mit  NaOH 
kochend  verseift  das  Na-Salz  einer  in  H2S04  türkisblau  löslichen  Sulfosäure. 


3156 


DRP.  19  721 

E.  P.  5296/81 


Anthrachinonsulfosäuren 


co 

/\ 


}  SOsH  =  C14H805  =  288. 


Geschichte : 
Ber.  37,  646 


'\/s 


CO 


Aus  Anthrachinon  und  einem  Gemenge  von  1  T.  Monohydrat  und 
2  T.  Metaphosphorsäure,  das  wie  Oleum  von  20 — 25%  S03  wirkt,  aber  auch  bei  280° 
bis  300°  nur  Spuren  Schwefelsäureanhydrid  entwickelt.  —  Ferner  nach 


3157 


DRP.  71  556 


wie  [163].  Umsetzung  nicht  vollständig. 


3158 


DRP.  149  801 

A.  P.  743  664 
A.  P.  742  910 
E.  P.  13  803/03 
F.  P.  333  144 


Ber.  36,  4194; 
37,  66 

E.  P.  10  242/03 
F.  P.  332  709 


50  T.  Anthrachinon  mit  60  T.  Oleum  (20%)  und  0,4  T.  feinst, 
gepulvertem  Mercurosulfat  45  Min.  auf  150°  erhitzen,  mit  700  T. 
Wasser  verdünnen,  vom  unveränderten  Anthrachinon  filtrieren,  Filtrat 
bei  80° — 95°  mit  30  T.  kaltgesättigter  K- Chloridlösung  fällen  und  kalt 
die  schwefelgelben,  glänzenden  Blättchen  des  völlig  reinen,  sehr  schwer 
löslichen,  charakteristischen  K-Salzes  der  Anthraehinon-l-sulfosäure 
filtrieren.  —  Ebenso  mit  0,5  T.  Quecksilberoxyd  2 — 3  St.  bei  170°. 
Mit  Ammoniak  auf  180° — 190°  erhitzt  entsteht  das  bekannte  1-Amino- 
anthraehinon. 


3159 


DRP.  164  292  10  T.  1-Nitroanthrachinon  als  Paste  mit  einer  Lösung  von  50  T. 

-  Natrium-  (oder  Mangan-)sulfit  in  600  T.  Wasser  24 — 48  St.  kochen, 

DRP.  78  772  filtrieren  und  aus  dem  Filtrat  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorid  Anthra¬ 
chinon- 1 -sulfosäure  als  K-Salz  ausfällen.  —  Ebenso  erhält  man 
aus  25  T.  1,  8-Dinitroanthrachinon  mit  1650  T.  Natriumsulfitlösung  (10%)  (kalte 
Lösung  filtrieren  und  12  St.  stehenlassen  oder  mit  Kaliumchlorid  aussalzen)  1,  8-Anthra- 
chinondisulfosäure.  Aus  Wasser  umkrystallisieren.  Identisch  mit  [3291].  —  Ebenso 
wird  die  1,  5-Anthrachinondisulfosäure  [3291]  erhalten.  —  Nach 


3160 

Zus. 

DRP.  167169 

Kochen  mit  10  T 
mehr  grün  wird: 
die  1,  8-  und  die 

gewinnt  man  ebenso  aus  10  T.  l-Nitro-6-anthrachinonsulfosäure  [Ber.  15, 
1515]  mit  90  T.  Wasser  und  15  T.  Sulfit  1,  6-Anthrachinondisulfo- 
säure  (Flavopurpurin)  und  aus  1,  5-Nitroanthrachinonsulfosäure  durch 
.  Sulfit  in  250  T.  Wasser,  bis  eine  Probe  mit  Schwefelnatrium  nicht 
1,  5-Anthrachinondisulfosäure,  identisch  mit  [3291].  —  Weiter  auch 
1,  7-Anthrachinondisulfosäure. 

3161 

DRP.  214156 

100  T.  Anthrachinon  mit  80  T.  Oleum  (60%)  bei  Gegenwart  von 
0,1 — 0,2  T.  Vanadinsulfat  1  St.  bei  170°  sulfieren.  Das  Chinon  wird 
zu  86%  in  Mono-  bzw.  Disulfosäure  verwandelt. 

3162 

Anm.  F.  35  535, 
Kl.  12  o 

29.  12.  13 
Höchst 

1  -  Chloranthrachinon  mit  wässeriger  Natriumsulfitlösung  unter 
Druck  12  St.  auf  140°  erhitzen.  —  Ebenso  wird  in  1,  4-Dichlor-  und 
1,  4-Chlornitroanthrachinon  Chlor  bzw.  die  Nitrogruppe  gegen  die 
Sulfogruppe  ausgetauscht.  Vgl.  die  Bildung  der  Benzaldehydderivate 
nach  [504]  [852]. 

3163 

DRP.  268  049 

Lit.  wie  [3071] 

Wie  [3071]  entsteht  aus  Anthracen-2-sulfosäure  durch  Oxydation 
mit  Stickstoffdioxyd  in  Nitrobenzol-  oder  o-Dichlorbenzollösung  bei 
höchstens  100°  die  Anthrachinon-2-sulfosäure. 

496 


Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


2.  Anthrachinon  mit  zwei  Substituenten, 
a)  Hai.— Hai. 

1C1— 3C1 .  3057 

Cl(Br)  — Cl(Br)  3083,  3085,  3086,  3087,  3090,  3091,  3590 


3164 

DRP.  131  538 

1,  5-  (1,  8-)I 

anthrachinonen  (S 
säure).  —  1,  5- 

Sch.-P.  232°,  eb€ 
in  Schwefelsäure 
Ber.  87,  4706. 

CO 

Dihalogenanthrachinone  0^  0)  }Cla  =  c14h6o2ci2  =  277. 

v  co 

lichlor-(brom-) anthrachinon:  Wie  [3081]  aus  den  beiden  Diamino- 
50  T.,  300  T.  Salzsäure,  18  T.  Nitrit,  10  T.  Kupferchlorür,  300  T.  Salz- 
Verbindung  aus  Toluol  (Tierkohle)  bildet  hellgelbe  Nadeln  vom 
;nso  wird  die  1,  8-Verbindung  aus  Toluol  umkrystallisiert ;  beide  sind 
rotgelb  bzw.  gelb  löslich.  —  Über  2,  6-Dibromanthrachinon  siehe 

3165 

DRP.  228  876 

Lösungen  von  30 
Salzsäure  (20°)  ui 
erwärmen  und  das 
vom  Sch.-P.  202°- 
1-  bzw.  2-Chlora 
das  2,  6-  bzw.  2, 

Anthracensulfosäuren  in  wässeriger  Lösung  halogenisieren.  Es 
findet  Austausch  der  Sulfogruppe  und  Oxydation  statt.  Z.  B. :  Die 
T.  1,  8-anthracendisulfosaurem  Natrium  in  1000  T.  Wasser  und  180  T. 
id  60  T.  Natriumchlorat  in  400  T.  Wasser  bei  100°  vereinigen,  weiter¬ 
abgeschiedene  1,  8-Dichloranthrachinon  filtrieren.  Aus  Eisessig  Nadeln 
— 203°.  —  Ebenso  aus  dem  Na-Salz  der  Anthracen-1-  oder  -2-sulfosäure 
nthrachinon  und  aus  der  Dichloranthracen-2,  6-  bzw.  -2,  7-disulf osäure 
7-Diehloranthraehinon. 

3166 

DRP.  280  739 

lisch  stellen,  das 
krystallisieren.  S< 

100  T.  1,  5-Dinitroanthrachinon  und  200  Vol.-T.  Thionylchlorid 
10  St.  auf  180°— 200°  erhitzen,  saure  und  nitrose  Gase  abblasen,  alka- 
tusgeschiedene  Produkt  aus  Eisessig,  Chlorbenzol  oder  Nitrobenzol  um- 
3h.-P.  des  reinen  1,  5-Dichloranthrachinons  bei  248° — 251°. 

CI  —  CHS  .... 

2  CI— 6  (7)  CH3 .  . 

1  CI -2  CH2-Br(Cl) 

1  CI  —  2  CH:Br2(Cl2) 

2  CI  — 3  CH: Cl2  . 
1C1-2CC13  .  .  . 

2  CI  — 3  CC13  .  .  . 


b)  Hal.-C. 


3167—3170 
.  .  .  3167 
3086,  3094 
.  .  .  3094 
.  .  .  3087 
.  .  .  3086 
.  .  .  3087 


IJ-2CH3  . 

3  CI  —  2  CH :  CH-COOH  . 

1  (2)  (4)  CI  — 2  (3)  (l)CHO 

1  CI  — 2  (6)  (4)  COOH(R) 

2C1-3COOH . 

2  (4)  CI  — 3  (1)  COOH  .  . 

2  Br — 3  COOH . 


.  3093 

. 3173 

3087,  3096,  3097 
1385,  3171,  3172 

. 3216 

.  .  3087,  3103 
.  3592 


3167 


DRP.  205  218 


Zusatz  zu 
DRP.  204  958  und 
DRP.  205  217 


CO 

Halogenmethylanthrachinone  =  Cl5H9°aC1  =  257 • 

v  co 


In  ein  50°  warmes  Gemenge  von  100  T.  Phthalsäureanhydrid  und  500  T.  o-Chlor  - 
toluol  langsam  bei  höchstens  60°  250  T.  Aluminiuinchlorid  einrühren,  x/2  St.  auf  70°  er¬ 
wärmen,  kalt  verdünnen,  mit  Dampf  das  Chlortoluol  abtreiben,  das  Al- Salz  der  Chlor- 
toluy Iben zoesäure  durch  Kochen  mit  Soda  in  das  Na- Salz  überführen,  filtrieren  und 
das  Filtrat  mit  Salzsäure  fällen.  Aus  Eisessig  oder  Benzol  weiße  Prismen  vom  Sch.-P.  173°. 
Die  Säure  mit  10  T.  Schwefelsäure  y2  St.  auf  110° — 135°  erwärmen,  kalt  in  Eiswasser 
gießen  und  das  Methylchloranthraehinon  filtrieren.  Gemenge  zweier  Isomeren;  das  in 
Eisessig  unlösliche  Produkt  schmilzt  bei  215°  (2  CI  — 3  CH3),  das  mit  Wasser  gefällte  Isomere 
der  Mutterlauge  (1  CI  — 4  CH3)  bei  165°.  —  Ebenso,  jedoch  einheitlich,  ist  Methyldibrom- 
anthrachinon  vom  Sch.-P.  140°  erhaltbar.  Nitriert  und  reduziert  entstehen  Mono-  und 
Diaminomethylhalogenanthrachinon.  —  2,  7-Chlormethylantracliinon  und  die  2,  6-Ver- 
bindung  nach  [3495]  auf  ähnlichem  Wege  aus  Chlorphthalsäureanhydrid,  und  Toluol 
nach  Friedel-Crafts. 


3168 


DRP.  269  249 


E.  P.  15  937/13 
F.  P.  460  432 


DRP.  158  951 
DRP.  211927 
DRP.  216  715 


3  T.  2-Methylanthrachinon,  5  T.  Nitrobenzol,  0,2  T.  Jod  und 
3 — 4  T.  Sulfurylchlorid  im  Wasserbade  unter  Rückfluß  8 — 10  St.  er¬ 
hitzen;  Schwefeldioxyd  und  Salzsäure  entweichen,  der  Sulfurylchlorid- 
rest  wird  abdestilliert.  Kalt  krystallisiert  ein  Teil  des  Chlor-2-methyl- 
anthrachinons  aus,  der  Rest  wird  durch  Fällung  der  Mutterlauge 
mit  Sprit  erhalten.  In  Schwefelsäure  orangefarbig  löslich,  die  Farbe 
bleibt  beim  Erwärmen  erhalten.  Wird  mit  Kaliumacetat,  p-Toluidin 
und  Kupfer  violettrot.  Nach 
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3169 


Zus. 

DRP.  293156 

F.  P.  460  432 


arbeitet  man  wie  im  Hauptpatent,  also  in  Nitrobenzol  bei  95°- — 100°, 
chloriert  jedoch  statt  mit  Sulfurylchlorid  mit  Chlor  in  Gegenwart  von 
Jod.  Aus  Eisessig  umkrystallisieren. 


3170 


DRP.  174  984 


Halogenanthrachinonaldehyde  siehe  [3096]. 


3171 


DRP.  250  742 

Ber.  49,  732 


Chloranthrachinoncarbonsäuren 


CO  Cl 

/\ 


0COOH  =  Ci6H7o4C1  =  287. 
CO 


Methylanthrachinone  mit  Stickstoff- Sauerstoffverbindungen  oder  bei  Gegenwart  von 
Nitrokörpern  mit  Chlor  (Abspaltung  von  N02-Gruppen)  oxydieren.  —  In  eine  Lösung 
von  25  T.  l-Chlor-2-methylanthrachinon  in  200  T.  Trichlorbenzol  bei  160°  Salpetrigsäure¬ 
gas  (aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure  [1,383])  einleiten,  kalt  die  Krystalle  filtrieren, 
die  mit  Ligroin  gewaschene  l-ChIoranthrachinon-2-carbonsäure  in  Soda  lösen  und 
mit  Salzsäure  fällen.  —  Ebenso  entsteht  aus  1,  4-Dichlor-2-methylanthrachinon  (aus 
l-Amino-2-methyl-4-chloranthrachinon)  bei  Gegenwart  der  2 — 4-fachen  Menge  Nitro- 
oder  m-Dinitrobenzol  oder  1,  5-  oder  1,  8 -Dinitronaph thalin  bei  160° — 180°  chloriert  die 
1,  4-Diehloranthraehinon-2~carbonsäure.  Diese  bildet  citronengelbe  Nadeln  vom 
Sch.-P.  246° — 248°.  Evtl,  im  Molekül  des  Methylanthrachinons  vorhandene  Nitrogruppen 
werden  bei  diesem  Verfahren  durch  Chlor  ersetzt.  —  Nach 


3172 


Zus.  j  erhält  man  ebenso  auch  die  a -Carbonsäuren.  Z.  B. :  4-Chlor-l-niethyl- 

DRP.  259  365  anthrachinon  (Ringschluß  des  Kondensationsproduktes  von  Phthalsäure 
E.  P.  22  840/12  und  4-Chlortoluol)  in  der  5 — 10-fachen  Menge  Nitrobenzol  gelöst,  bei 
F.  P.  448  512  160° — 170°  Chlor  einleiten,  bis  eine  mit  Soda  gekochte  Probe  sich  klar 

löst,  Nitrobenzol  abblasen  und  die  l-Chloranthrachinon-4-carbon> 
säure  (Sch.-P.  229° — 230°)  aufarbeiten.  —  Ebenso  gewinnt  man  3-Methylanthrachinon> 
1-carbonsäure  (Sch.-P.  246° — 247°;  Ber.  10,  1483)  aus  1,  3-Dimethylanthrachinon,  er¬ 
halten  durch  Ringschluß  des  Kondensationsproduktes  von  Phthalsäure  und  m-Xylol 
mittels  Schwefelsäure.  Diese  Methylcarbonsäure  gibt  mit  wässerigem  Permanganat  weiter¬ 
oxydiert  Anthrachinon- 1,  3-dicarbonsäure  vom  Sch.-P.  über  300°. 


3173 


DRP.  282  265 


Anthrachinonyl-2-acrylsäurederivate 

co 

/x/\CH:CH-COOH 


\/ 

CO 


=  C17Hin0.  =  278. 


4  T.  «-Dibrom-2-methylanthrachinon  oder  5  T.  Anthrachinon-2-aldehyd  und  3  T. 
bzw.  2,5  T.  wasserfreies  K-  oder  Na-Acetat  und  20  T.  Eisessig  oder  30  T.  Essigsäure¬ 
anhydrid  40  St.  bzw.  IV2  St-  unter  Rückfluß  kochen,  verdünnen,  Rückstand  mit  Salz¬ 
säure  erwärmen,  bzw.  durch  Auskochen  mit  Lauge  extrahieren,  die  Säure  filtrieren.  — 
Ebenso  erhält  man  3-Chloranthrachinonyl-2-acryIsäure  und  Nitroanthrachinonyl- 
2-acrylsäure. 


c)  Hal.-N. 


C1-N02  .  3085 

1C1-N02 .  3174—3176 

Cl(Br)— NH2  3177-3189,  3192,  3367,  3368,  3369 
Br(Cl)— NH-R  .  3184,  3190,  3191 


4  Cl  —  1  NH-COCH3 
1  Cl  — 4  N(R)2  .  . 

1  Br— 4  N(R)j  .  . 


3192—3194 
3195,  3196 
.  .  .  3197 


3174 


DRP.  137  782 


DRP.  131  538 


Halogennitroanthrachinone 


CO  Cl 


=  C14H6N04C1  =  288. 


25  T.  1 -Monochloranthrachinon  in  250  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  unter  10°  mit 
8  T.  Salpetersäure  (42°)  nitrieren,  5  St.  bei  höchstens  10°  stehenlassen  und  die  gelben 
Nadeln  absaugen.  Aus  Eisessig  krystallisiert  1,  4-Chlornitroanthrachinon  aus.  In  Sprit 
und  konz.  Schwefelsäure  schwer,  in  Nitrobenzol  leicht  löslich.  —  Ebenso  1,  5,  4,  8-Di- 
chlor-  und  -Dibromdinitroanthrachinon. 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 


32 
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Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


3175 

DRP.  214150 

Zusatz  zu 
DRP.  205  195 

E.  P.  2373/09 

F.  P.  386  599 

sich  in  Schwefelst 
Pyridin  -j-  Methyl 
(1,  6-  und  1,  7-). 

Wie  [3083,  3204].  —  100  T.  1,  5-Nitroanthrachinonmonosulfosäure 
als  Na- Salz  in  4000  T.  Wasser  kochend  lösen,  300  T.  Salzsäure  zu¬ 
fügen,  bei  90°  eine  Lösung  von  100  T.  Natriumchlorat  in  1500  T. 
Wasser  zufließen  lassen,  auf  95° — 100°  erwärmen,  l-Chlor-5-nitro- 
anthrachinon  filtrieren,  waschen  und  aus  Eisessig  umkrystallisieren.  — 
Ebenso  1,  6-,  1,  7-,  1,  8-Chlornitroanthrachinon.  Die  Körper  lösen 
iure  gelb,  mit  Schwefelsäure  -f  Borsäure  erhitzt,  ebenso  wie  in  heißem 
amin  rot,  in  kochendem  p-Toluidin  rotviolett  (1,  5-  oder  1,  8-)  oder  rot 

3176 

DRP.  271  681 

Zusatz  zu 
DRP.  267  544 

Wie  [3084]  mit  Nitroanthrachinonmono-  oder  -disulfosäuren,  statt 
1-Chloranthrachinon,  die  man  unter  Ausschluß  von  Wasser  mit  Thionyl- 
chlorid  10  St.  auf  170°  erhitzt.  Die  entstehenden  Sulfochloride  bilden 
dann  unter  SO 2- Abspaltung  Chloranthrachinonderivate  bzw.  1,  8-  und 

1,  5-Chlornitroanthraehinon. 

3177 

DRP.  115  048 

Zusatz  zu 
DRP.  104  901 

DRP.  110  768 
DRP.  110  769 

waschen  und  trocl 
Sch.-P.  222°.  — 
Chlor  einleiten  (1 
Eisessig  umkrysts 
anthrachinon  in 

4  T.  Natriumchlo] 
essig  oder  Epichk 

CO 

Chloraminoanthrachmone  0x/Q}nh2  =  ci4H8no2ci  =  257. 

v  co^ 

Wie  [3240].  —  Z.  B. :  10  T.  1  - Aminoanthrachinon  Bromdämpfen 
aussetzen  und  das  lehmgelbe  Produkt  mit  Wasser,  dann  mit  Sodalösung 
men.  Aus  Eisessig  ziegelrote  Nadeln  des  1  - Aminoanthrachinonbromides, 
Ider:  In  60  T.  Nitrobenzol  suspendieren,  bis  zu  3  T.  Gewichtszunahme 
Cühlung!)  und  das  abgeschiedene  1-Aminoanthrachinonchlorid  aus 
illisieren.  Nadeln  vom  Sch.-P.  217° — 219°.  —  Oder:  10  T.  1-Amino- 
200  T.  verdünnter  Salzsäure  suspendieren,  langsam  eine  Lösung  von 
-at  in  10  T.  Wasser  zufließen  lassen,  rühren  und  das  Produkt  aus  Eis- 
Drhydrin  umkrystallisieren. 

3178 

DRP.  158  951 

oder  8 — 10  St.  ste 
waschen  und  aus 
2-methylanthrae 
und  7,5  T.  Sulfur 
im  Wasserbade. 
Dichlor-2,  6-diar 
Chloramino-2-an 
säure  oder  Oleum 
bis  rot  oder  unlös 

10  T.  2 -Aminoanthrachinon  und  20  T.  Sulfurylchlorid  mit  oder 
ohne  Verdünnungsmittel  (60  T.  Benzol)  1  St.  im  Wasserbade  erwärmen 
henlassen,  das  ausgeschiedene  Chlor-2-aminoanthrachinon  mit  Benzol 
Sprit  oder  Essigsäure  umlösen.  —  Ebenso:  Monochlor-l-amino- 
hinon  aus  10  T.  l-Amino-2-methylanthrachinon,  100  T.  Nitrobenzol 
ylchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ( Selbsterwärmung ! ),  dann  a/2  St. 
Ferner:  Tctrachlor-1,  3-,  1,  8-  und  1,  5-diaminoanthrachinon  und 
ninoanthrachinon  (letzteres  neben  anderen  Chlorprodukten)  und 
thrachinonearbonsäure  [3365].  —  Die  Produkte  sind  in  Schwefel¬ 
gelb,  braun,  oliv,  mißfarbig  violett,  in  organischen  Lösungsmitteln  gelb 
dich. 

3179 

DRP.  148110 

Lit.  [wie  1375] 

Wie  [3107]  aus  Aminochlorbenzoylbenzoesäure  [1388]  bei  200°. 
Das  ausgefallene  einheitliche  2,  3-Aminochloranthrachinon  schmilzt 
nach  dem  Sublimieren .  bei  280° — 283°.  Das  2,  3 -Aminobrom anthra¬ 
chinon  schmilzt  bei  267° — 270°. 

3180 

DRP.  262  076 

Natron  unter  Kü 
liches  Pulver. 

l-Chlor-2-aminoanthrachinon  (gibt  reduziert  o-Diaminoanthra- 
chinon)  entsteht  aus  2-Diazoanthrachinonsulfat  und  unterchlorigsaurem 
llung  als  gelbes,  bei  90°  unter  Dunkelfärbung  zersetzliches,  leicht  lös- 

3181 

Anm.  F.  29  549, 
Kl.  12  q 

9.  2.  11 
Höchst 

Mineralsaure  Salze  des  1-Aminoanthrachinons  mit  freier  p- Stellung 
in  indifferenten  Mitteln  chlorieren:  l-Amino-4-chloranthrachinon. 

3182 

DRP.  287  756 

Wiefz.B.  620]  gewinnt  man  l-Amino-5-  und  -8-ehloranthraehinon 
aus  100  T.  1-Chloranthrachinon,  2000  T.  Monohydrat,  0,12  T.  Eisen¬ 
oxydulsulfat  und  36  T.  Hydroxylaminsulfat  bei  160° — 165°. 

3183 

DRP.  160169 

DRP.  115  048 

20  T.  1  -Amin 
in  feinverteilter  F 

CO  NHa 

Bromaminoanthrachinone  1  i  l  iBr  =  c14H8N02Br  =  288. 

\/\/\/ 

CO 

Loanthrachinon  durch  Lösen  in  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Wasser 
orm  in  500  T.  Eisessig  suspendieren,  mit  einer  Lösung  von  15  T.  Brom 
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in  100  T.  Eisessig  langsam  zum  Kochen  erhitzen,  kalt  die  Krystalle  des  2-Brom-l-amino- 
anthrachinons  filtrieren  und  aus  Eisessig  umkrystallisieren.  Sch.-P.  180° — 181°.  In 
Schwefelsäure  gelb,  +  Borsäure  mißfarbig  braun,  in  Oleum  blauviolett  löslich.  • —  Ebenso 
l-Amino-2-brom-5-nitroanthrachinon  aus  30  T.  l-Amino-5-nitroanthrachinon  [3222] 
in  200  T.  Eisessig  mit  18  T.  Brom  in  50  T.  Eisessig,  2 — 3  St.  bei  20° — 30°  rühren,  filtrieren, 
Produkt  mit  Wasser  waschen  und  aus  Pyridin  oder  Eisessig  umkrystallisieren.  Rotbraune 
Nädelchen,  Sch.-P.  240° — 245°.  In  Schwefelsäure  gelb,  in  Oleum  olivfarbig,  in  heißer 
Borschwefelsäure  rot  löslich. 


3184 


DRP.  236  604  100  T.  l-Amino-2,  4-dibromanthrachinon  [3177,3440]  mit  500  T.  Pyri¬ 

din,  15  T.  Eisenspänen  und  37  T.  Eisessig  6  St.  kochen,  wenn  das  Eisen 
gelöst  ist,  300  T.  Pyridin  abdestillieren.  Im  Rückstand  krystallisiert  l-Amino-2-brom- 
anthrachinon.  Dieses  absaugen,  mit  Sprit,  verdünnter  heißer  Salzsäure  und  heißem 
Wasser  waschen  und  aus  Eisessig  umkrystallisieren.  Identisch  mit  [3183].  —  Ebenso 
2-Amino-3-bromanthrachinon  (in  Oleum  (40%)  orangegelb  löslich,  aus  Nitrobenzol 
braungelbe  Krystalle)  aus  1,  3-Dibrom-2-aminoanthrachinon  [3297],  ferner  1 -Methyl¬ 
amin  o-2-brom  anthrachinon  aus  l-Methylamino-2,  4-dibromanthrachinon  [3190],  kry¬ 
stallisiert  aus  Eisessig  in  braunen  Nadeln  vom  Sch.-P.  170° — 172°.  In  Oleum  (40%) 
braungelb,  in  Pyridin  rot  löslich. 
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ORP.  253  683 


DRP.  56  951 
DRP.  160  104 
160  169 
190  476 


DRP. 

DRP. 


DRP.  199  758 


32,5  T.  Na-Salz  der  2-Aminoanthrachinon-3-sulfosäure  [3267]  in 
800  T.  Wasser  heiß  lösen,  kalt  mit  16  T.  Brom  bromieren,  das  gallertige 
Produkt  in  heißem  Wasser  lösen,  heiß  aussalzen  und  kalt  die  orange¬ 
farbigen,  in  Schwefelsäure  farblos  löslichen  Krystalle  der  1-Brom- 
2-aminoanthrachinon-3-snifosäure  filtrieren.  Zur  Abspaltung  der 
Sulfogruppe  1  T.  der  Sulfosäure  mit  10  T.  Schwefelsäure  (80%)  1  St. 
unter  Rückfluß  kochen,  in  Wasser  gießen  und  das  Brom-2-amino- 
anthrachinon  filtrieren.  Aus  Eisessig  braunrote  Nadeln  vom  Sch.-P. 
305°.  Gibt  entamidiert  (über  die  Diazoverbindung  mit  Sprit)  das  2-Bromanthrachinon 
(identisch  mit  Ber.  37,  61;  Sch.-P.  205°)  und  weiter  bromiert  das  1,  3-Dibrom-2-amino- 
anthrachinon  [3297],  es  findet  also  molekulare  Umlagerung  zu  3-Brom-2-aminoanthra- 
chinon  statt.  Mit  Chlor  entsteht  jedoch  aus  2-Aminoanthrachinon-3  sulfosäure  über  die 
l-ChIor-2-aminoanthrachinon-3-sulfosäure  das  l-Chlor-2-aminoanthrachinon.  Aus 
Xylol  braungelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  228° — 229°. 
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DRP.  261  270 


CO  Br 


2-Bromaminoanthrachinone 

CO  CO 


Je  ein  Bromatom  steht  benachbart  zu  der  bzw.  den  Aminogruppen.  —  1  Mol. 
Dibromaminoanthrachinon  +  1  Mol.  Aminoanthrachinon  erhitzt  geben  2  Mol.  Mono- 
brom-o-aminoanthrachinon.  —  Z.  B. :  10  T.  1,  3-Dibrom-2-aminoanthrachinon  [3297]  mit 
5,8  T.  2-Aminoanthrachinon  und  160  T.  Schwefelsäure  (60°)  auf  160°  erhitzen.  Es 
tritt  Reaktion  ein,  15  Min.  bei  170°  handelte,  kalt  das  Sulfat  des  3-Brom-2-amlno- 
anthrachlnons  filtrieren,  mit  Schwefelsäure  (60°)  waschen  und  mit  Wasser  zersetzen. 
Sch.-P.  305°.  Auch  ohne  Schwefelsäure  oder  mit  Salzsäure  als  Verdünnungsmittel  aus¬ 
führbar.  —  Ebenso  aus  2,  4-Dibrom-l -aminoanthrachinon  +  1 -Aminoanthrachinon: 
l-Amino-2-bromanthrachinon  [3184];  aus  20  T.  1,  3,  5,  7-Tetrabrom-2,  6-diamino- 
anthrachinon  (Bromieren  von  2,  6-Diaminoanthrachinon  in  wässeriger  Lösung  mit  4  At. 
Brom;  aus  Nitrobenzol  gelbbraune  Krystalle  vom  Sch.-P.  über  360°)  -f-  8,6  T.  2,  6-Di- 
aminoanthrachinon,  300  T.  Schwefelsäure  (66°)  und  60  T.  Wasser  1/2  St.  bei  195°:  3,  7-Di- 
brom-2,  6-diaininoanthrachinon,  Sch.-P.  über  360°;  aus  2,  4,  6,  8-Tetrabrom-l,  5-di- 
aminoanthrachinon  [3404]  +  1,  5-Diaminoanthrachinon  (mit  300  T.  Schwefelsäure  (66°) 
und  120  T.  Wasser  1  St.  kochen):  2,  6-Dibrom-l,  5-diaminoanthrachinon  (identisch 
mit  Ber.  37,  4183;  Sch.-P.  274°).  Die  Produkte  sind  /j -Bromderivate,  da  sie  mit  Basen 
kein  Arylaminoanthrachinon  liefern.  - —  Nach 
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ZllS.  erhält  man  diese  /?-Bromderivate  des  //-Aminoanthrachinons  auch  wie 

DRP  261  271  folgt:  50  T.  (1  Mol.)  2-Aminoanthrachinon  in  500  T.  Schwefelsäure  (60°) 
als  kalten  Brei,  mit  36  T.  (1  Mol.)  Brom  versetzen,  allmählich  anwärmen, 
nach  1 — 2  St.  15  Min.  auf  180° — 190°  halten  und  das  reine  Sulfat  des  3-Brom-2-ainino- 
anthrachinons  [3184,  3186]  filtrieren.  Es  entsteht  aus  dem  rohen  Gemisch  der  Sulfate 
von  2-Aminoanthrachinon,  Mono-  und  Dibrom-2-aminoanthrachinon.  —  Ebenso  aus 
2,  7-Diaminoanthrachinon  (1  Mol.)  mit  2  Mol.  Brom:  3,  6-Dibrom-2,  7-diaminoanthra- 
chinon,  aus  Anilin  braune  Krystalle. 
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Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 
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DRP.  273  809 

nach  kurzer  Zeit 
mit  Sprit  (95%) 
vom  Sch.-P.  300 c 

Lösung  von  16  T.  Brom  in  55  T.  Nitrobenzol  in  die  Suspension 
von  22,3  T.  2-Aminoanthrachinon  in  220  T.  Nitrobenzol  eintragen, 
gebildetes  Bromhydrat  des  Produktes  absaugen,  zur  Hydrolysierung 
waschen.  Das  3-Brom>2-aminoanthrachinon  bildet  gelbe  Nadeln 
.  —  Ebenso  in  Eisessiglösung. 

3189 

DRP.  275  299 

durch  Umlagern 
thrachinon  (diese 
Abspalten  der  Su] 
bis  190°.  Das  kal 
schmilzt  aus  Eises 
p-Toluidin.  Das 
anthrachinons  übe 

1-Amino- 4 -broman thrachinon  kurze  Zeit  auf  220°  erhitzen,  bis 
Probe  in  Schwefelsäure  nicht  mehr  rot,  sondern  blauviolett  löslich  ist: 
Umlagerung  zu  l-Amino-2-bromanthrachinon.  —  Ebenso  erhält  man 
ng  2-Amino~3-bromanthrachinon  aus  1  T.  l-Brom-2-aminoan- 
s  erhältlich  aus  2-Aminoanthrachinon-3-sulfosäure  durch  Bromieren  und 
fogruppe),  10  T.  Schwefelsäure  (60°)  in  P/2  St.  unter  Rückfluß  bei  180° 
t  krystallisierende  Sulfat  wird  mit  Wasser  zerlegt;  das  rotgelbe  Pulver 
;sig  bei  303  0 — 305  °.  In  Schwefelsäure  blaßgelb  löslich,  reagiert  nicht  mit 
deiche  Produkt  erhält  man  durch  kurzes  Erhitzen  des  l-Brom-2-amino- 
sr  seinen  Sch.-P.  auf  etwa  240°. 

3190 

DRP.  164  791 

DRP.  144  634 

10  T.  1-Meth 
1 — 2  St.  im  Wasse 
aminoanthrachir 
löslich.  —  Mit  2  A 
vom  Sch.-P.  158c 
1,  5-  und  -1,  8- 
aininoanthrachir 
anthrachinonsulfo 
1  -Methylaminoanl 
in  Eisessig  bei  90° 

Halogenalkylaminoanthrachinone 

CO  NH- CH, 

/\/\/\ 

ff  11  =  C15H10NO2Br  =  302. 

CO  Br 

ylaminoan thrachinon  in  100  T.  Pyridin  warm  lösen,  mit  6,8  T.  Brom 
rbade  erwärmen  und  kalt  die  rotbraunen  Nadeln  des  4-Brom-l-methyl- 
10ns  vom  Sch.-P.  194°  filtrieren.  In  warmem  Oleum  (40°)  tiefblau 
t.  Brom  in  Eisessiglösung  resultiert  Dibromniethylaniinoanthrachinon 
,  das  in  Oleum  (40°)  gelb  löslich  ist.  —  Ebenso  erhält  man  Dibrom- 
dimethylammoanthrachinon,  Dibrom-1,  5-  und  -1,  8-nitromelhyl- 
lon,  Brommethylaminoanthrachinonsulfosäure  (aus  1 -Methylamino¬ 
säure)  und  l-Methylamino-4-chloranthrachinon,  letzteres  aus  20  T. 
hrachinon  in  125  T.  Eisessig  mit  125  T.  einer  Lösung  (5,7%)  von  Chlor 
oder  mit  1,5  T.  Kaliumchlorat  und  100  T.  Salzsäure  (15%)  bei  70° — 90°. 

3191 

DRP.  288  825 

DRP.  158  287 
DRP.  234  294 

aminoanthrachir 

säure. 

l-Methylamino-2-bromathranehinon:  4  T.  Schwefelsäure  (96%), 
4  T.  Dimethylsulfat  und  1  T.  l-Amino-2-bromanthrachinon  auf  185° 
erhitzen,  wenn  eine  Probe  in  Oleum  (40%)  nicht  mehr  violett,  sondern 
braungelb  löslich  ist,  unter  Kühlung  12  T.  Wasser  einrühren,  Sulfat  ab¬ 
saugen  und  durch  Wasser  zersetzen.  ■ —  Ebenso  1,  3-Dibrom-2-  methyl- 
lon  aus  1,  3-Dibrom-2-aminoanthrachinon,  Methylalkohol  und  Schwefel- 

3192 

DRP.  199  758 

10  T.  1-Acets 
bei  80°  Chlor  einl 
stalle  des  Monoc 
10  T.  Schwefelsäi 
Das  so  erhaltene 
Sch.-P.  179°— 18 
bei  30°  das  4,  8- 
stalle,  Sch.-P.  üh 
Nadeln.  —  Ferne 
schmelzenden  Ac 
chinons  (1-stünc 
Eisessig  und  Essi 

co  nh-coch3 

Chloracetylaminoanthrachinon  i  1  =  c16h10o3nci  =  299. 

CO  CI 

iminoan thrachinon  mit  10  T.  Acetat  in  100  T.  Eisessig  suspendieren, 
eiten,  kalt  das  Produkt  absaugen  und  waschen.  Aus  Eisessig  gelbe  Kry- 
hloracetaminoanthrachinons,  Sch.-P.  203° — 204°.  Zur  Verseifung  in 
ire  lösen,  langsam  mit  Wasser  ausfällen  (Selbsterwärmung  auf  100°). 

l-Amino-4-chloranthrachinon  krystallisiert  in  roten  Nadeln  vom 
0°.  —  Ebenso  durch  Chlorieren  des  Acetyl-1,  5-diaminoanthrachinons 
Dichlor-1,  5-acetdiaminoanthrachinon,  aus  Nitrobenzol  braune  Kry- 
1er  300°,  das  verseifte  Produkt  krystallisiert  in  roten,  grünglänzenden 
r  l~Chlor-2-aminoanthrachinon,  das  Verseifungsprodukt  der  bei  240° 
etylverbindung  ebenso  durch  Chlorieren  des  Acetyl-2-am inoanthra- 
iges  Kochen  von  2-Aminoanthrachinon  mit  je  der  P/2-fachen  Menge 
gsäureanhydrid)  bei  90°  erhaltbar. 

3193 

DRP.  191  111 

F.  P.  370  070 

Halogenaminoanthrachinon  mit  der  5 — 10-fachen  Menge  Essigsäure¬ 
anhydrid  kochen,  bis  die  rote  Färbung  in  Gelb  übergegangen  ist.  Kalt 
krystallisiert  ein  Gemenge  von  Mono-  und  Diacetylderivaten,  die  sich 
durch  fraktionierte  Krystallisation  trennen  lassen. 

2.  Anthraehinon  mit  zwei  Substituenten. 
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3194 


DRP.  224  073 


Ber.  19,  2272 


In  Wasser  suspendiertes  Acet-2-aminoanthrachinon  mit  einer  über¬ 
schüssigen  Lösung  von  unterchloriger  Säure  (aus  Chlorkalk  und  Bor¬ 
säure)  im  Wasserbade  erhitzen,  bis  sich  die  Ton  Verschiebung  von  Dunkel - 
nach  Hellgelb  nicht  mehr  steigert;  die  abgeschiedenen,  sofort  reinen 
Krystalle  des  Acetylaminochloranthrachinons  filtrieren.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure 
ist  rot  und  wird  beim  Stehenlassen  gelb,  die  Lösung  in  Nitrobenzol  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen.  —  Die  o-halogensubstituierten  Acidylaminoanthrachinone  geben  nach 
DRP.  311  906,  [3553]  Zus.  zu  DRP.  298  706,  [3547]  bei  Behandlung  mit  Schwefelalkalien 
stickstoffhaltige  Kondensationsprodukte. 


3195 


3196 


1 , 4-Chlordimethylaminoanthrachinon 

CO  N(CHs)g 


DRP.  136  777 


)  =  C16H12N02C1  =  286. 

CO  CI 

Wie  [3127].  10  T.  1,  4-Dichloranthrachinon  mit  Dimethylaminlösung  behandeln. 

Braungelbe,  in  Chloroform  blutrot,  in  Eisessig  blaurot,  in  Schwefelsäure  gelb,  in  verdünnter 
Salzsäure  farblos  lösliche  Nadeln  vom  Sch.-P.  168° — 170°.  —  Ebenso  erhält  man  1,  4-Di- 
methylaminooxyanthrachinon  (Sch.-P.  240°)  aus  Chinizarin  mit  Dimethylamin  und 
1,  5-Piperidooxyanthraehinon  aus  Anthrarufin  und  Piperidin. 


DRP.  146  691  10  T.  Dimethylaminoanthrachinon  in  400  T.  Salzsäure  (5%)  lösen,. 

mit  einer  konz.  wässerigen  Lösung  von  2  T.  chlorsaurem  Kali  2- — 3  St. 
auf  70° — 90°  erwärmen,  kalt  vom  Harz  filtrieren,  Filtrat  mit  Ammoniak  übersättigen, 
den  braunroten  Niederschlag  filtrieren,  zur  Entfernung  von  Ausgangsmaterial  in  Eisessig 
lösen,  filtrieren  und  vorsichtig  mit  Wasser  fällen.  Aus  Sprit  braunrote  Nadeln  vom 
Sch.-P.  172°.  Identisch  mit  dem  1,  4-Chlordimethylaminoanthrachinon  des  obigen  Patentes. 
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DRP.  146  691 

DRP.  136  777 


4-Bromdimethylaminoanthrachinon(perbromid) 

CO  N(CHs)2 

+  (Br2)  =  C16H12N02Br  =  316. 


CO  Br 


10  T.  Dimethylaminoanthrachinon  in  400  T.  Wasser  und  40  T.  konz.  Salzsäure  (oder 
in  200  T.  Chloroform)  lösen,  bei  10° — 20°  64  T.  Brom-Eisessiglösung  (20%)  bzw.  13  T. . 
Brom  zufließen  lassen  oder  die  imgelöste  Substanz  im  geschlossenen  Raume  der  Ein¬ 
wirkung  von  Bromdämpfen  (13  T.)  aussetzen.  Das  gelbe  Reaktionsprodukt  ist  die  p-Brom- 
verbindung  mit  2  Bromatomen  additiv  verbunden:  Perbromid.  Nach  Abspaltung  der 
letzteren  mit  Ammoniak  (Stickstoffentwicklung  und  Rotfärbung)  oder  Natriumbisulfit- 
lösung  (Eingießen  in  die  salzsaure  Bildungslösung)  erhält  man  das  reine  Monobrom¬ 
substitutionsprodukt,  gibt  aus  Pyridin  -f  Holzgeist  umkrystallisiert  granatrote  Blätter, 
Sch.-P.  178°.  Mit  der  Hälfte  Brom  erhält  man  ein  Gemenge  von  un verändertem  Ausgangs¬ 
material  (salzsaures  Salz)  und  Perbromid,  das  auf  80°  erwärmt  (Bromabspaltung  und 
Bromierung)  ebenfalls  in  das  Monobromprodukt  übergeht. 


3C1-2  0H  . 

3  Br— 2  OH  . 

4  Cl(Br)  —  1  OH 
CI  — 2  OH  .  . 


d)  Hal.-O(S). 


3198 

3198 

3200 

3320 


4  Cl-1  OR  ....«■, 
1  (2)  CI  — 5  (8)  (7‘)  S02H 
1  Br— 5  SOsH  .  .  .  . 


. 3139 

.  .  3153,  3204,  3303 
.  3204,  3301 


3198 


DRP.  148110 

Lit.  wie  [1375] 


H  alogenoxyanth  rach  i  none 


co 

Ci 

CO 


OH 

CI 


=  C„.H70,C1  =  259. 


11  T.  m-Amino-p-chlorbenzoyl-o-benzoesäure  [1386]  in  50  T.  Eisessig  lösen,  4  T. 
Schwefelsäure  (66°)  zugeben,  unter  Kühlung  mit  einer  konz.  wässerigen  Lösung  von  3  T. 
Nitrit  langsam  diazotieren,  Diazolösung  in  300  T.  Schwefelsäure  (66°)  gießen,  auf  200° 
erhitzen,  bis  die  Lösung  dunkelbraun  und  die  Stickstoffentwicklung  beendet  ist,  kalt  ver¬ 
dünnen,  die  gelben  Flocken  filtrieren,  in  Natronlauge  lösen,  mit  Kohlensäure  fällen  und 
aus  Sprit  umkrystallisieren.  Goldgelbe  Nadeln,  Sch.-P.  258° — 260°.  —  Das  Oxybrom- 
anthrachinon  schmilzt  bei  249° — 252°. 
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3199 

DRP.  131  403 

F.  P.  313  124 

essig  oder  Nitrobe 

10  T.  1-Oxyanthrachinon  in  500  T.  Essigsäure  (25%)  suspendieren, 
8  T.  Natriumchlorat  (-bromat)  zusetzen,  bei  80° — 100°  unter  Rühren 
25  T.  Salzsäure  (15%)  zugeben,  kalt  absaugen  und  trocknen.  Aus  Eis- 
nzol  rotgelbe  Nadeln,  gibt  mit  primären  Aminen  Chinizarinfarbblaustoff. 

3200 

3201 

3202 

DRP.  202  770 

Zusatz  zu 
DRP.  167  743 
u.  DRP.  172  300 

DRP.  131  403 

DRP.  282  493 

anthrachinon  und 
Chloroxybenzoylb 
molekular  zum  4- 

DRP.  282  494 

fluß  imWasserbac 

10  T.  1-Oxyanthrachinon  mit  600  T.  Wasser  anrühren,  mit  400  T. 
Schwefelsäure  (60°)  auf  110° — 115°  erhitzen,  langsam  eine  wässerige 
Lösung  von  10  T.  Kaliumchlorat  und  60  T.  rohe  Salzsäure  zugeben, 
Temperatur  halten  und  den  gelben  Niederschlag  des  4-Chlor-l-oxy- 
anthrachinons  in  guter  Ausbeute  filtrieren.  Das  Produkt  ist  verschieden 
von  [3199],  jedoch  identisch  mit: 

Phthalsäureanhydrid  und  4-Chlorphenol  mit  Aluminiuunchlorid 
IV2 — 2V2  St.  auf  140° — 145°  erhitzen,  das  Gemenge  von  Chloroxy- 
Chloroxybenzoylbenzoesäure  mittels  Sodalösung  trennen  und  die  freie 
enzoesäure  durch  Erwärmen  mit  Monohydrat  im  Wasserbade  intra- 
Chlor- 1-oxyanthrachinon  kondensieren.  —  Ferner  erhaltbar  nach 

20  T.  1-Oxyanthrachinon  zur  Entfernung  von  Wasser  mit  50  T. 
Nitrobenzol  sieden,  kalt  30  T.  Sulfurylchlorid  zusetzen  und  unter  Rück- 
le  5  St.  erwärmen,  ausgeschiedene  gelbe  Krystalle  filtrieren.  Sch.-P.  193°. 

3203 

DRP.  293  694 

DRP.  127  532 

erhält  man  2,  4-1 
cliinon  aus  Anl 
bromchrysazin) 

1,  4-Bromoxyaiithraehinon:  22,4  T.  1-Oxyanthrachinon  in  der 
7-fachen  Menge  Eisessig  lösen,  20  T.  Acetat  zugeben,  kochen,  rasch 
eine  Mischung  aus  16  T.  Brom  und  16  T.  Eisessig  zufügen.  Orange- 
gelbe  Nadeln,  Sch.-P.  197° — 198°.  Mit  überschüssigem  Brom  und  Acetat 

dbrom-l-oxyanthrachinon.  —  Ebenso  4,  8-Dibrom-l,  5-dioxyanthra- 
Dhrarufin  und  2,  4,  5,  7-Tetrabrom-l,  8-dioxyanthrachinon  (Tetra- 

aus  Chrysazin. 

3204 

DRP.  205  913 

Zusatz  zu 
DRP.  205  195 

10  T.  1,  5-anl 
(19°)  lösen,  heiß  ] 
lassen,  wenn  nur 
etwas  1,  5-Dichloi 
gelben  Krystalle  c 
10  T.  1,  5-Anthra 
Druck  4 — 5  St.  au 
von  etwas  1,  5-1 
chinonsulfosäur« 
chinonsulfosäur« 

H  alogenan  thrach  i  nonsu  If  osäu  ren 

CO  Cl 

f/YYX:  =  C14H7C1S05  =  322. 

HO^jS 

thrachinondisulfosaures  Natrium  in  400  T.  Wasser  und  50  T.  Salzsäure 
angsam  eine  Lösung  von  5  T.  Natriumchlorat  in  50  T.  Wasser  zufließen 
noch  wenig  Ausgangsmaterial  vorhanden  ist,  sofort  unterbrechen,  von 
'anthrachinon  abfiltrieren,  das  Filtrat  mit  K-Chlorid  aussalzen  und  die 
es  K-Salzes  der  1,  5-Chloranthrachinonsulfosäure  filtrieren.  —  Ebenso 
chinondisulfosäure  als  Na- Salz,  8 — 9  T.  Brom,  40 — 50  T.  Wasser  unter 
Lf  190°  erhitzen,  die  Masse  kalt  mit  200  T.  Wasser  verdünnen,  aufkochen, 
)ibromanthrachinon  filtrieren  und  im  Filtrat  die  1,  5-Bronianthra- 
}  mit  Kaliumchlorid  aussalzen.  —  Analog  1,  8-  und  2,  7-Chloranthra- 
;. 

3205 

Anm.  U.  3671, 
Kl.  12  o 

10.  5.  09 
Ullmann 

Durch  Sulfierung  des  Chloranthrachinons  bei  Gegenwart  von 
Quecksilber  oder  Quecksilberverbindungen. 

e)  C-C. 

3  CH,— 1  COOH . 3172 

1  COOH  — 2  (3)  COOH .  3271,  3206 

8206 

DRP.  241  624 

Anthrachinon-1 , 2-dicarbonsäure 

CO  COOH 


25  T.  Naphthanthrachinon  in  400  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  mit  1000  T.  Wasser 
in  fein  verteilte  Form  bringen,  siedend  100  T.  Kaliumpermanganat  eintragen,  wenn  ent¬ 
färbt,  den  Braunstein  mit  Schwefeldioxyd  oder  Oxalsäure  lösen  und  die  reingelbe  Lösung 
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3207 


heiß  filtrieren.  Im  Filtrat  krystallisiert  ein  Teil  der  Dicarbonsäure  aus,  der  Rest  ist  aus  dem 
Rückstand  durch  Extraktion  mit  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure  erhaltbar.  —  Ebenso 
kann  man  einen  Teig  aus  10  T.  Naphthanthrachinon  und  50  T.  Eisessig  mit  50  T.  Salpeter¬ 
säure  (48°)  bei  140° — 150°  (wenn  die  heftige  Anfangsreaktion  vorüber  ist)  oxydieren. 
Warm  in  Wasser  gießen,  filtrieren,  neutral  waschen  und  den  Rückstand  mit  Ammoniak 
auskochen.  Schmilzt  bei  270°  und  geht  in  das  Anhydrid  über,  das  bei  322° — 324°  schmilzt.  — 
Nach 

ZllS.  gewinnt  man  ebenso  Halogenanthrachinondicarbonsäuren  aus  im 

DRP  243  077  A.-Kern  halogenierten  Naphthanthrachinonen. 


2(6)  (7)  CH,  — (3)1  (2)  NH2 

2  CH3—  1  NH-R . 

2  CH3  —  1  NH-COCH3  .  .  . 
2  CH3— 1  N(COCH3)2  .  .  . 

2  CN  —  1  NH2 . 

CH:  CH-COOH— NOa  .  .  . 


f)  C-N. 


3208 

3113 

3124 

3607 

3210 

3173 


2  COOH  — 1  N02 . 

2COOH-1  NH2 . 

2(3)  COOH  — 3  (2)  NH2  .  . 
2  COOH- 1  NH-R  .  .  .  . 
2  COOH  -  1  NH-CH2-COOH 
2  COOH— 1  Piperidyl  .  .  . 


3211,  3365 
3210,  3365 
3215,  3216 
.  .  .  3213 
.  .  .  3213 
.  .  .  3213 


3208 


DRP.  234  917 


Methylaminoanthrachinone 


co 


=  C15HnN02  =  237. 


50  T.  4  (5)-Chlor-4/-methyldiphenylketon-2-earbonsäure  (aus  4-Chlorphthalsäure- 
anhydrid  und  Toluol,  aus  Eisessig  umkrystallisiert  Sch.-P.  168° — 170°)  mit  700  T.  Am¬ 
moniak  (20%)  und  1  T.  Kupferpulver  im  Autoklaven  12  St.  auf  190° — 195°  erhitzen, 
Ammoniak  abtreiben,  heiß  filtrieren,  das  Filtrat  ansäuern,  filtrieren  und  das  saure  Filtrat 
neutralisieren.  10  T.  der  als  hellgraues  Pulver  abgeschiedenen  4  (5)-Amino-4'-methyI- 
diphenylketon-2-carbonsäure  rasch  in  100  T.  200°  heiße  Schwefelsäure  (90%)  eintragen, 
nach  einigen  Minuten  auf  Eis  gießen,  2-Aniino-6  (7)  -methylanthraehinon  filtrieren, 
mit  verdünnter  Natronlauge  auskochen  und  aus  Xylol  umkrystallisieren.  Orangegelbe 
Nadeln  vom  Sch.-P.  256° — 257°.  —  Ebenso  entsteht  das  Aminodimethylanthrachinon 
(Verwendung  von  Xylol  statt  Toluol).  —  l-Amino-6  (7) -methylanthraehinon  (aus 
Benzol  ziegelrote  Nadeln  vom  Sch.-P.  175°)  aus  3  (6)-Chlor-4-methyldiphenylketon- 
2-carbonsäure  (3-Chlorphthalsäure  +  Toluol;  Sch.-P.  aus  Eisessig  umkrystallisiert  175°). 
—  l-Amino-2,  4-dimethyIanthraehinon  (aus  Benzol  rote  Krystalle  vom  Sch.-P.  293°) 
aus  2',  4/-Dimethyl-5'-ehlordiph»nylketon-2-earbonsäure  (Phthalsäure  -f  1-Chlor- 
2,  4-dimethylbenzol ;  Sch.-P.  aus  Eisessig  umkrystallisiert  162°). 


3209 


DRP.  281  010  3  -Amino-2-methylanthrachinon:  Den  aus  3-Amino-4-methyl- 

E.  P.  8917/14  benzoyl-o-benzoesäure  erhaltenen  Harnstoff  mit  der  6-fachen  Menge 

F.  P.  470  562  Monohydrat  x/2  St.  bei  100° — 130°  behandeln,  wenn  die  Kohlensäure¬ 

entwicklung  beendet  ist,  auf  Eis  gießen,  Rückstand  mit  verdünnter 
Sodalösung  auskochen  und  aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren.  Orangerote  Nadeln,  Sch.-P. 
258°- — 259°.  In  der  Mutterlauge  ist  l-Amino-2-methylanthrachinon. 


3210 


3211 


DRP.  275  517 

co  nh2 

Zusatz  zu 
DRP.  271  790 

Aminoanthrachinonnitrile 

0C0GN  =  C1SH8N*°*  =  248  • 

co 

Wie  [3100]  mit  l-Amino-2-halogenanthrachinon.  —  l-Aminoanthrachinon-2-nitriI 
bildet  orangefarbige  Krystalle  vom  Sch.-P.  236°— 242°  und  gibt  verseift  1-Aminoanthra- 
chinon-2-carbonsäure  vom  Sch.-P.  284° — 287°. 


DRP.  229  394 

Nitroanthrachinoncarbonsäuren 

E.  P.  7631/10 

co  no2 

{ /^jC00H  =  C15H7N06  =  297. 

\AA/ 

co 

2  T.  l-Nitro-2-methylanthrachinon  in  200  T.  siedender  Salpetersäure  (40°)  allmählich 
mit  10  T.  Chromsäure  versetzen,  kalt  filtrieren,  den  Rückstand  in  verdünnter  heißer  Ätz¬ 
natronlösung  lösen,  filtrieren  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  fällen.  —  1-Nitroanthra- 
chinon-2-carbonsäure  krystallisiert  aus  Sprit  in  feinen  Nadeln,  die  beim  Trocknen  ver¬ 
wittern.  Sch.-P.  zwischen  273°  und  285°  unter  Zersetzung.  —  Ebenso  Nitromethyl- 
anthrachinoncarbonsäure. 
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3212 


Anm.  F.  29  080, 
Kl.  12  o 
9.  11.  11 
,  Höchst 


l-Nitro-2-methylanthrachinon  mit  mäßig  verdünnter  Salpetersäure 
unter  Druck  erhitzen. 


3213 


DRP.  247  411 


1  -  Ami  noanth  rach  i  non-2-carbonsäu  rederivate 


und  ZllS. 
DRP.  256  344 
DRP.  267  211 


=  CuH9N04  =  267. 


86  T.  l-Chloranthrachinon-2-carbonsäure  (erhalten  durch  Oxydation  des  Aldehydes 
[3096,  3170],  aus  Eisessig  gelbliche  Nadeln  vom  Sch.-P.267°)  mit  300  T.  Wasser,  300  T.  Am¬ 
moniak  (15%)  und  3  T.  Kupferoxyd  6  St.  unter  Rückfluß  kochen,  mit  demselben  Volum 
Wasser  verdünnen,  filtrieren  und  im  Filtrat  die  l-Aminoanthrachinon>2-carbonsäure 
mit  Essigsäure  fällen.  Aus  Eisessig  feuerrote  Nadeln  vom  Sch.-P.  280°  unter  Zersetzung. 
Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  karmoisinrot  löslich  und  leicht  aussalzbar.  —  Mit  Methyl¬ 
aminlösung  statt  Ammoniak  erhält  man  l-Methylaminoanthrachinon-2-carbonsäure, 
aus  Eisessig  blaurote  Nadeln  vom  Sch.-P.  240°.  —  Durch  Kochen  von  86  T.  1-Nitro- 
anthrachinon-2-carbonsäure  [3211]  mit  860  T.  Anilin  erhält  man  1-Phenylaminoanthra- 
chinon-2-carbonsäure,  die  über  das  violettschwarze  Na- Salz,  das  sich  in  Wasser  rot¬ 
violett  löst,  gereinigt  wird.  Aus  Eisessig  braune  Krystalle  vom  Sch.-P.  297° — 298°. 
Ebenso  aus  86  T.  l-Chloranthrachinon-2-carbonsäure  und  40  T.  p-Chloranilin  (750  T. 
Wasser,  150  T.  Soda,  3,8  T.  Kupferoxyd)  die  1,  4/-ChIorphenylaminoanthrachinon- 
2-earbonsäure;  aus  l-Chloranthrachinon-2-carbonsäure  und  2-Naphthylamin  die 
l-^-Naphthylaminoanthrachinon-2-carbonsäure  (dunkelviolettes  Pulver,  in  Schwefel¬ 
säure  flaschengrün  löslich,  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  sehr  schwer  violett  löslich);  mit 
Piperidin:  l-Piperidylaminoanthrachinon-2-earbonsäure;  mit  Glykokoll  (als  Na-Salz): 
l-Anthrachinonylglycin-2-earbonsäure.  —  86  T.  l-Chloranthrachinon-2-carbonsäure  und 
76,5  T.  3-Amino-4-methyldiphenylketon-2'-carbonsäure  [Ann.  299,  314], 


NH, 


geben  mit  den  anderen  Zusätzen  ein  violettes  Kondensationsprodukt,  das  sich  in  Alkali 
rotviolett,  in  Schwefelsäure  bräunlichgelb  löst.  —  Schließlich  wurde  aus  Mononitro-l-chlor- 
anthrachinon-2-carbonsäure  (erhalten  durch  Nitrieren  der  l-Chloranthrachinon-2-carbon- 
säure)  mit  /bNaphthylamin  l-ß-Naphthylaniinonitroanthrachinon-2-carbonsäure  dar¬ 
gestellt.  In  Schwefelsäure  trüb  rotviolett  löslich.  —  Nach 


3214 


ZllS.  läßt  sich  die  Kondensation  von  /?- Aminoanthraehinon  mit  den  freien 

DRP  279  867  Carbonsäuren  in  guter  Ausbeute  ausführen,  wenn  man  die  Kompo¬ 
nenten  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Verdünnungsmitteln  und  säure¬ 
bindenden  Stoffen  unter  Ausschluß  von  Kupfer  oder  Kupferverbindungen  durchführt. 
Man  erhält  so  z.  B.  DianthrachinonyIamin-2-carbonsäuren. 


8215 


DRP.  248  838 

J.  pr.  82,  205 
DRP.  80  407 


1  T.  o-Aminocarboxybenzoylbenzoesäure  [erhaltbar  aus  nitrierter 
p-Toluyl-o-benzoesäure  durch  Oxydieren  der  Methylgruppe  (Ann.  299, 
309;  399,  113;  aus  verdünntem  Sprit  gelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  265°) 
und  folgende  Reduktion  der  Nitroterephthaloyl-o-benzoesäure] 

rvc°-n 

\yCOOH  \/COOH 

no2 

in  die  10-fache  Menge  180°  heißen  Oleums  (10%)  eintragen,  nach  15  Min.  auf  Eis  gießen, 
das  Gemenge  von  70%  3-Aminoanthrachinon-2-carbonsäure  und  30%  1-Amino- 
anthrachinon-2-carbonsäure  filtrieren,  die  Na-Salze  bilden  und  das  im  Alkaliüberschuß 
kaum  lösliche  Salz  der  3,  2 -Säure  abtrennen.  Die  1,  2- Säure  krystallisiert  aus  Nitrobenzol 
in  roten  Nadeln  vom  Sch.-P.  280°. 


3216 


DRP.  293100 

E.  P.  8109/15 


Aminoanthrachinonsulfo-  und  -carbonsäuren 


co 

/  Y^NH-  so,-ch4-ch3 
X/VCOOH 


CO 

C0»öh=c»h'no*=  267- 

CO  CO 

Halogenanthrachinonsulfo-  oder  -carbonsäuren  mit  Arylsulfamiden  kondensieren  und 
in  den  gebildeten  Arylsulfaminoanthrachinonsulfo-  oder  -carbonsäuren  den  Aryl- 
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sulforest  abspalten.  Z.  B. :  22,5  T.  2~Chloranthrachinon-3-carbonsäure  (aus  2-Amino- 
anthrachinon-3-carbonsäure  über  die  Diazoverbindung,  vgl.  Ber.  41,  3638)  mit  20  T. 
4-Toluolsulfamid,  10  T.  wasserfreier  Soda  und  1  T.  Kupfersulfat  in  500  T.  Wasser  16  St. 
kochen,  braunrote  Lösung  ansäuern,  2-p-Toluolsulfaminoanthrachinon-3-carbonsäure 
(aus  Eisessig  gelbe  Nadeln)  gelinde  mit  Schwefelsäure  erhitzen,  2-Aminoanthrachinon- 
3-carbonsäure  ausfällen.  —  Ebenso  1,  4-Diaminoanthrachinon-6-sulfosäure  aus 
1,  4-dichloranthrachinon-6-sulfosaurem  Natrium  und  4-Toluolsulfamid  über  die  1,  4-Di~ 
p-toluolsuIfaminoanthrachinon-6-sulfosäure.  Ferner  1,  4-Diaminoanthraehinon- 
2-sulfosäure  aus  l-Amino-4-bromanthrachinon-2-sulfosäure,  1,  4-Diaminoanthrachinon- 
2-earbonsäure  aus  l-Amino-4-chloranthrachinon-2-carbonsäure  und  schließlich  Diamino- 
anthrarufindisulfosäure  aus  Dibromanthrarufindisulfosäure  und  4-Toluolsulfamid.  Die 
Körper  sind  Wollfarbstoffe. 


g)  C-O(S). 


4  CHS  — 1  OH . 3217 

CH3-SO3H . 1389 


3217 


DRP.  292  066 

Zusatz  zu 
DRP.  282  493 

Z.  Bl.  1907,  II, 
2095 


CO  OH 


4-Methyl-l-oxyanthrachinon 


—  C1sH10O,  —  238. 


CO 


Lösung  von  2  T.  Phthalsäureanhydrid  und  2  T.  p-Kresol  in  9  T. 
Tetrachloräthan  allmählich  mit  5  T.  Aluminiumchlorid  versetzen,  dann 
auf  120°  erhitzen.  Es  entsteht  zunächst  5~Methyl-2~oxybenzoyl-o-benzoesäure  vom 
Sch.-P.  194°,  die  dann  mit  starker  Schwefelsäure  kondensiert  wird.  Ausbeute  fast 
quantitativ. 


h) 


NOg— N02 .  . .  3218,3219 

NOa— NHa.  .  .  3106,3109,3220—3226,3231 

l(5)(8)NO,-NH-R  .  .  .  .3113,3227-3229 

N02-NH-COCH, .  3221 

N02-NH-C00-C2H5  .  3229 

N02-NH-N02  .  3230,  3234 

1  NOa — 5  (8)  N(R)2  .  3227,  3245 

NHa-NH2  1392,  3117,  3180,  3222,  3223,  3225, 

3231—3239,  3265 
1  NHa- 5  (8)  NH2  Halogenid.  .  .  3115,3240 

NHj-NHa  Formaldehydverb .  3241 

1  NH2-4NHCH2.CH,.OH .  3242 


N. 


1NH2-4NH2.CH2-CH.0-CH2  .  3242 


5  NH2 — 1  NH*CH:CH”COOH .  3243 

1  NH2  — 5  NH-OH .  3222,3244 

1  NH2  — 4  N(R)2  .  3386 

1  NH-R-5  (8)  NH*R  .  3114,3115,3263,3265 

2NH-N02  — 6  NH-NOa .  3223 

1NHOH-5NHOH .  3247,3248 

1N(R),-5(7)(8)N(R), .  3115,3245 

Dipiperidoanthrachinon .  3245 

1  N2-Cl  —  2  (5)  N2-Cl .  3246 

1  N :  S02 — 4  N :  S02  .  3249 


3218 


DRP.  72  685 


A.  P.  519  229 
E.  P.  19  588/91 
Ann.  160,  147 
Z.  f.  Ch.  1869,114 
Ber.  16,  363 


Dinitroanthrachinone 


co 

\ 


CO 


‘NO*  =  C14H#N206  =  238. 


10  T.  rohes  Dinitroprodukt  des  Anthrachinons  (Mischsäure)  mit 
100  T.  Sprit  extrahieren  (im  Apparat),  bis  beinahe  nichts  mehr  in 
Lösung  geht.  1,  4,-Dinitroanthrachinon  bleibt  ungelöst.  Extrakt  zur 
Trockne  dampfen  und  Rückstand  mit  unzureichenden  Mengen  Sprit,  Aceton  usw.  dige¬ 
rieren,  wobei  die  «-Verbindung  fast  völlig  in  Lösung  geht,  die  ^-Verbindung  und  Spuren 
der  «-Verbindung  bleiben  im  Rückstand.  Operation  mit  noch  kleinerer  Menge  des  Lösungs¬ 
mittels  wiederholen.  Die  (5-Verbindung  krystallisiert  aus  Eisessig  in  glänzenden,  gelben 
Schuppen.  Sch.-P.  300°.  In  Schwefelsäure  gelb  löslich.  Die  /^-Dinitroverbindung  bildet 
sich  nicht. 


3219 


DRP.  167  699 


5-  und 


Hauptprodukte  der  Nitrierung  des  Anthrachinons  sind  1, 

1,  8-Dinitroanthraehinon,  die  ß,  ^-Verbindungen  entstehen  nur  in 
geringer  Menge,  von  <x,  /LDinitrokörpern  vorwiegend  1,  6-Dinitroanthrachinon.  —  Roh- 
dinitroanthrachinon  (auch  das  (5-Produkt  [3218]  und  das  in  Ann.  160,  147  beschriebene 
,,«  “-Produkt  sind  Gemenge)  aus  Nitrobenzol  fraktionieren  krystallisieren  und  jede  Fraktion 
mehrmals  umkrystallisieren.  Aus  Eisessig,  Nitrobenzol  oder  Essigsäureanhydrid  gelbliche 
bis  tiefgelbe  Nadeln  oder  Blätter  vom  Sch.-P.  330°,  256°,  293°,  312°,  330°,  262°  in  der 
Reihenfolge  der  1,  5-,  1,  6-,  1,  7-,  1,  8-,  2,  6-  und  2,  7-Verbindung. 
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3220 

DRP.  78  772 

E.  P.  13  695/94 
F.  P.  240  110 

F.  P.  225  807 

1  T.  Dinitroa 
120°— 180°  erhitz 
rote  Krystalle,  Sc 
(166°)  schwer  gel 

CO  | 

Nitroaminoanthrachinone  Q  Q  xh2  '  Ci4H8N2o4  =  268. 

vco  J 

mthrachinon  mit  6 — 12  T.  Natriumbisulfitlösung  verrührt  2 — 5  St.  auf 
en,  Produkt  mit  Wasser  waschen,  aus  Sprit  umkrystallisieren.  Kleine, 
h.-P.  unscharf  200°.  In  Oleum  (70%)  rot  bis  violett,  in  Schwefelsäure 
orot  löslich. 

3221 

DRP.  125  391 

Ber.  15,  1790 

din  umkrystallisie 
(außer  in  Pyridin 
vom  Sch.-P.  258° 
N  itrierungsproduk 
erhitzen.  Das  frei 
unlöslich,  in  Sprii 
290° — 295°.  — 
(E.  P.  13  029/92): 
mit  Schwefelnatri 

10  T.  Acetyl-l-aminoanthrachirion  unter  15°  in  100  T.  Schwefel¬ 
säure  (66°)  lösen,  unter  15°  langsam  mit  12,5  T.  Nitriersäure  (20%  HNOs) 
in  etwa  1  St.  nitrieren,  von  außen  gekühlt  60  T.  Eis  zugeben,  Krystalle 
filtrieren,  mit  kaltem  Wasser  waschen  und  aus  10  T.  Eisessig  oder  Pyri¬ 
ten.  Dieses  goldgelbe  Acetylnitroaminoanthrachinon  ist  schwer  löslich 
und  Eisessig),  krystallisiert  aus  Epichlorhydrin  in  rötlichgelben  Nadeln 
.  In  Schwefelsäure  gelb  löslich.  1  T.  Acetylverbindung  (oder  das  rohe 
t)  zur  Verseifung  mit  5  T.  Schwefelsäure  (60°)  x/2 — 1  St.  auf  90° — 100° 
e  1,  4-Nitroaminoanthrachinon  bildet  ein  rotes  Pulver,  das  in  Wasser 
t  schwer  löslich  ist.  Aus  Epichlorhydrin  gelbrote  Nadeln  vom  Sch.-P. 
Ferner  erhält  man  Nitroaminoanthrachinon  nach  F.  P.  225  807 
Dinitroanthrachinon  vorsichtig  mit  Ammoniak  oder  nach  dem  E.  P. 
um  erhitzen. 

3222 

DRP.  147  851 

F.  P.  332  321 

Ber.  29,  2934 
DRP.  78  772 
DRP.  136  777 
DRP.  151  512 

aminoverbindung, 
(40%)  löst  sich  d 

50  T.  feingepulvertes  1,  5-Dinitroanthrachinon  in  500  T.  Dimethyl¬ 
anilin  suspendieren,  möglichst  schnell  auf  den  Siedepunkt  der  Base 
erhitzen,  bis  eine  Probe  in  Schwefelsäure  klar  löslich  ist;  kalt  die  blut¬ 
roten  Krystalle  des  1,  5-Nitroaminoanthraehinons  filtrieren.  In 
alkalischer  Lösung  reduziert  entsteht  zunächst  das  in  Alkalien  olivgrün 
lösliche  1,  5-Aminohydroxylaminoanthrachinon,  weiter  reduziert 
1,  5-Diaminoanthrachinon.  —  Ebenso  die  1,  8-Verbindung,  jedoch 
nur  mit  250  T.  Base  auf  50  T.  Dinitroanthrachinon  und  die  Nitro- 
die  mit  Sprit  aus  der  Schmelze  ausgefällt  wird.  In  warmem  Oleum 
ie  1,  5-Nitroaminoverbindung  rotviolett,  die  1,  8-Verbindung  gelb. 

3223 

DRP.  259  432 

A.  P.  1  066  777 
E.  P.  25  855/11 
F.  P.  450  171 

F.  P.  450  865]  m 
anthraehinon  [3 
bis  244°;  aus  An 
amino-2,  6-dinit 
Anthrachinon-2, 
chlorit):  1,  5-Dii 
vom  Sch.-P.  über 

10  T.  Anthraehinon- 1-nitramin  [3234]  mit  100  T.  Schwefelsäure 
(66°)  bei  Zimmertemperatur  1  St.  rühren  oder  mit  Salzsäure  erhitzen, 
auf  Eis  gießen  und  das  rote  Gemisch  von  1,  2-  und  1,  4-Aminonitro- 
anthraehinon  waschen  und  trocknen.  —  Ebenso  geben  10  T.  Anthra- 
chinon-2-nitramin  (aus  Anthrachinon-2-isodiazotat  [E.  P.  25  854/12, 
it  Natriumhypochlorit)  und  100  T.  Schwefelsäure:  l-Nitro-2-amino- 
229],  gibt  reduziert  1,  2-Diaminoanthrachinon  vom  Sch.-P.  242° 
thrachinon-1,  5-dinitramin  [3234]  resultiert  ein  Gemenge  von  1,  5-Di- 
roanthrachinon  und  1,  5-Diamino-4,  8-dinitroanthrachinon ;  aus 
6-dinitramin  (aus  Anthrachinon-2,  6-isotetrazotat  und  Natriumhypo- 
iitro-2,  6-diaininoanthraehinon,  aus  Nitrobenzol  braune  Krystalle 
300°.  Gibt  reduziert  1,  2,  5,  6-Tetraaminoanthrachinon. 

3224 

DRP.  279  866 

Nitrogruppe  ents; 
Wasser  gießen,  ai 
chinon  das  letzt« 

l-Amino-4-nitro 

10  T.  1  - Aminoanthraehinon  in  100  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen, 
mit  Eis  kühlen,  2  T.  Trioxymethylen  und  nach  10  Min.  mit  der  einer 
urechenden  Menge  wasserfreier  Nitriersäure  bei  0° — 5°  versetzen.  In 
is  dem  ausgefallenen  Gemenge  von  1,  2-  und  1,  4-Aminonitroanthra- 
3re  durch  Umkrystallisieren  aus  Trichlorbenzol  abscheiden.  —  Ebenso 
anthrachinon>2-carbonsäure. 

3225 

DRP.  290  814 

vorzüglicher  Ausb 
man  trägt  100  T. 
anthraehinon  mit 
Schwefelsäure  (66 
um.  Reduziert,  z 

2-Aminoanthrachinon  in  Monohydratlösung  zwischen  —5°  und  0° 
mit  der  berechneten  Menge  des  Nitrierungsmittels  nitrieren.  Das  in 
eute  entstehende  3-Nitro-2-aminoanthraehinon  ist  sehr  rein.  —  Oder 
2-Aminoanthrachinonnitrat  (erhalten  durch  Eindampfen  von  2-Amino- 
der  berechneten  Menge  verdünnter  Salpetersäure  zur  Trockne)  in  1000  T. 
°)  bei  5°  bis  0°  ein,  gießt  in  Wasser  und  krystallisiert  aus  Nitrobenzol 
B.  mit  Schwefelnatrium,  entsteht  2,  3-Diaminoanthraehinon. 

3226 

Anm.  F.  37  466 
Kl.  12  q 

17.  10.  13 
Höchst 

l-Nitro-2-aminoanthraehinon  erhält  man  durch  nacheinander- 
folgende  Behandlung  der  N-Arylsulf oderivate  des  2-Aminoanthrachinons 
mit  nitrierenden  und  verseifenden  Mitteln. 

2.  Anthrachinon  mit  zwei  Substituenten. 


507 


3227 


DRP.  156  759 

DRP.  136  777 
DRP.  144  634 
Ber.  16,  695 
DRP.  131  873 


CO  NO, 


Nitroalkylaminoanthrachinone 


=  C15H10N2O4  =  282. 


CO  NH-CEL 


In  200  T.  60°  warme  Salpetersäure  (33°  Be)  10  T.  1-Methylamino- 
anthrachinon  eintragen,  während  der  Nitrierung  65  °  nicht  überschreiten, 
kalt  das  in  rotbraunen  Nadeln  krystallisierende  1,  4-NitromethyIaminoanthrachinon 
absaugen  tmd  durch  Auskochen  mit  Sprit  und  Umkrystallisation  aus  Pyridin  von  etwas 
1,  2-Verbindung  trennen.  In  Salzsäure  (25%)  unlöslich,  Sch.-P.  250°.  Aus  der  salpeter- 
sauren  Mutterlauge  ist  durch  Fällen  mit  Wasser  das  1,  2-Nitromethylaminoanthrachinon 
abscheidbar.  —  Ebenso  erhält  man  aus  10  T.  sym.  1,  5-Dimethyldiaminoanthrachinon  und 
100  T.  Salpetersäure  (42°)  bei  30°  dunkelviolette  Krystalle  des  4,  8-Dinitro-l,  5-di- 
methyldiaminoanthrachinons,  das  in  Pyridin  blaurot,  in  Schwefelsäure  gelb  (+  Wasser 
=  rot,  dann  violett,  schließlich  Niederschlag)  löslich  ist.  • —  Ferner  aus  10  T.  sym.  1,  8-Di- 
methyldiaminoanthrachinon  und  einem  Gemenge  von  10  T.  Salpetersäure  (95%)  +  50  T. 
Eisessig  bei  30° — 35°,  schließlich  bei  60° — 70°:  4,  5-Dinitro-l,  8-dimethyIdiamino- 
anthrachinon;  aus  1,  8-Nitroäthylaminoanthrachinon  bei  höchstens  40°:  1,  5-Dinitro- 
8-äthylaminoanthrachinon,  rotbraune  Nadeln  vom  Sch.-P.  253°;  aus  1,  5-Nitromethyl- 
aminoanthrachinon :  1,  8-Dinltro-5-methylaminoanthrachinon.  —  Zuweilen  findet  unter 
besonderen  Bedingungen  Abspaltung  einer  Methylgruppe  statt.  Man  erhält  z.  B.  1,  4-Nitro- 
monomethylaminoanthrachinon,  wenn  man  10  T.  1 -Dimethylaminoanthrachinon  mit 
200  T.  Eisessig  und  6  T.  Salpetersäure  (42°)  1 — 2  St.  kocht.  —  1,  5-NitrodimetliyI- 
aminoanthraehinon  [3245]  gewinnt  man  durch  Nitrieren  von  5  T.  Dimethylamino¬ 
anthrachinon,  gelöst  in  50  T.  Schwefelsäure  (66°)  mit  8  (Vol. )  T.  Nitriersäure  (0,2  kg 
Salpetersäure  im  Liter)  bei  50° — 60°.  Auf  Eis  gegossen  scheidet  sich  zunächst  farbloses 
Sulfat  ab,  das  dann  mit  Ammoniak  oder  Acetat  zerlegt  wird.  1  T.  1-Monomethylamino- 
anthrachinon  oder  1 -Dimethylaminoanthrachinon  mit  10 — 15  T.  Salpetersäure  (42°)  im 
Wasserbade  längere  Zeit  erwärmt  gibt  2,  4-Dinitro-l-monomethyIaminoanthrachinon. 
—  Die  Körper  sind  in  Pyridin  meist  rot  löslich. 


3228 


DRP  292  395  a-N-Acetylalkylaminoanthrachinon  zwischen  0°  und  5°  mit  Misch¬ 

säure  nitrieren,  das  Rohprodukt  mit  Alkohol  oder  Benzol  extrahieren 
und  die  Acetylgruppe  durch  1-stündiges  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  (66°)  auf  90° — 100° 
abspalten.  Man  erhält  so  aus  1-N-Acetylmethylaminoanthrachinon  neben  einer  bei  275° 
schmelzenden  Nitroacetverbindung  das  l-N-Methylamino-5-nitroanthrachinon  vom 
Sch.-P.  250°— 252°. 


3229 


DRP.  167  410 

F.  P.  355  326 

DRP.  146  848 


Nitroaminoanthrachinonurethane 


CO  NH-COOC2H5 


iNO, 


C17H12N206  =  340. 


20  T.  1-  oder  2-Aminoanthrachinon  +  200  T.  Nitrobenzol  -f-  12  T.  Chlorkohlensäure¬ 
äthylester  1/2  St.  unter  Rückfluß  kochen  und  kalt  die  goldgelben  Blätter  des  1-  oder  2- 
Aminoanthraehinonurethans  filtrieren.  20  T.  der  2-Verbindung  in  200  T.  Schwefel¬ 
säure  (66°)  lösen,  bei  5° — 10®  mit  25  Vol.-T.  Nitriersäure  (200  g  HN03  im  Liter)  nitrieren, 
nach  2  St.  in  1500  T.  Eiswasser  gießen  und  die  gelben  Flocken  des  Gemisches  von  1,  2- 
und  3,  2-Nitroaminoanthrachinonurethan  filtrieren.  In  Alkali,  Schwefelsäure  und 
organischen  Lösungsmitteln  gelb  löslich.  Aus  Nitrobenzol  oder  Eisessig  umkrystallisiert 
scheidet  sich  die  3,  2-Verbindung  zuerst  aus,  die  1,  2-Verbindung  bleibt  in  Lösung  und 
wird  im  Filtrat  abgeschieden.  —  1  - Aminoanthrachinonurethan  gibt  ebenso  nitriert  ein  Ge¬ 
menge  von  2,  1-  und  4,  1-Nitroaminoanthrachinonurethan;  aus  Eisessig  krystallisiert 
scheidet  sich  die  4,  1-Verbindung  zuerst  aus,  im  Filtrat  wird  die  2,  1-Verbindung  mit 
Wasser  gefällt.  —  Ebenso  verhält  sich  1,  5-Diaminoanthrachinonurethan  bei  der  Nitrierung; 
aus  Nitrobenzol  umkrystallisiert  scheidet  sich  das  4-Nitroprodukt  zuerst  aus.  —  Ver¬ 
seifung:  Urethan  mit  der  10-fachen  Menge  Schwefelsäure  im  Wasserbade  erwärmen,  bis 
die  Kohlendioxydentwicklung  beendet  ist,  in  Eiswasser  gießen,  das  abgeschiedene  gelbe 
2-Aminoanthrachinon  und  das  orangefarbige  1-Aminoanthrachinon  bzw.  die  Diamino- 
anthrachinone  filtrieren  und  aus  Pyridin  fraktioniert  umkrystallisieren. 


8230 


DRP.  146  848 


Ber.  37,  4427; 

37,  4531 
DRP.  108  873 
DRP.  111  866 
DRP.  121  155 


Nitroanthrachinonnitroamine 


CO  NILNO, 


=  C14H7N308  =  313. 


CO  NO, 


Enthalten  die  Gruppe  — NH-N02—  ,  in  der  N02  durch  bloßes  Er¬ 
hitzen  mit  indifferenten  Mitteln  (z.  B.  Nitrobenzol)  eliminiert  werden 
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Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


3231 

kann.  Allgemein  erhaltbar  aus  Aminoanthrachinonen  mit  überschüssiger  Salpetersäure,  ver- 
,  /NH-N02 

gleichbar  mit  der  Bildung  von  C6Ha  aus  Diazosulfanilsäure  nach  Ann.  330,  28. 

nS03H 

So  erhält  man  z.  B.  Nitronitroaminoanthrachinon:  1  T.  1,  5-  oder  1,  3-  oder  1,  8-Di- 
aminoanthrachinon  in  10  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  unter  Kühlung  10  T.  rauchende 
Salpetersäure  (oder  in  manchen  Fällen  Salpeterschwefelsäure)  zugeben,  einige  Zeit  rühren, 
auf  Eis  gießen,  den  hellorangefarbigen  Niederschlag  filtrieren,  abpressen  und  an  der  Luft 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknen.  —  Analoge  Produkte  entstehen  aus  Dibrom- 
1,  5-diaminoanthrachinon,  Brom-1,  5-di-p-toluidoanthrachinon,  Brom-l-aminoanthrachinon- 
sulfosäure,  Brom-l-p-toluidoanthrachinon ,  Brom-1,  8-diaminoanthrachinondisulfosäure, 
2-Aminoanthrachinon.  Löslichkeit  und  Eigenschaften  sind  aus  der  Tabelle  des  Original- 
patentes  ersichtlich.  Die  z.  T.  explosionsfähigen  Körper  liefern  sulfiert  oder  reduziert 
oder  mit  aromatischen  Aminen  kondenisert  Farbstoffe.  Die  Abspaltung  der  N02-Gruppe 
erfolgt  nach 

DRP  148109  1  T.  Dinitrodibrom-1,  5-dinitrodiaminoanthrachinon  [3230]  mit  10  T. 

|  Kumol  bis  zum  Ende  der  Reaktion  erhitzen,  einige  Zeit  sieden,  wobei 
sich  ein  Teil  des  Dinitrodibrom-1,  5-diaminoanthrachinons  während  des  Kochens 
krystallinisch  abscheidet,  den  Rest  aus  der  eingeengten  Mutterlauge  aussalzen  und  dann 
evtl,  mit  Aceton  reinigen.  Mit  Phenol  (statt  Kumol)  entsteht  bei  145°  dasselbe  Produkt; 
aus  Nitrobenzol  metallglänzende  Blätter,  Sch.-P.  über  300°.  Gibt  reduziert  ein  blaues 
Dibromtetraaminoanthrachinon.  —  Ferner  ebenso  Nitro-2-aminoanthrachinon  aus 
1  T.  Nitro-2-nitraminoanthrachinon  [3230]  und  10  T.  Schwefelsäure  (66°)  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durch  1-stündiges  Rühren;  eigelbes  Pulver,  gibt  reduziert  Diaminoanthra- 
chinon.  —  Tetranitro-1,  5-diaminoanthrachinon  ausTetranitro-1,  5-dinitroaminoanthra- 
chinon,  Tetrabromdiaminoanthrachinon  durch  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasser¬ 
stoff  in  eine  Suspension  von  1  T.  Tetrabrom- 1,  5-dinitroaminoanthrachinon  bis  zur  Sättigung 
und  weiter  während  des  folgenden  5-stündigen  Siedens  unter  Rückfluß. 

3232 

DRP.  6526 

Ber.  37,  4531; 
39,  637 

CO  nh2 

/\/\/\ 

Diaminoanthrachinone  |  |  |  =  Cnii^o,  =  238. 

Neben  der  Monoverbindung  nach  [3106]. 

3233 

3234 

DRP.  135  561 

(30°)  erwärmen, 
trieren,  in  verdün 
chinon  ist  in  heiJ 
Salzsäure  farblos, 
und  Nitrit  erwärr 

DRP.  156  803 

DRP.  125  391 
DRP.  127  780 
DRP.  135  561 
DRP.  143  804 
DRP.  146  848 

filtrieren  und  mit 
bei  115°,  ist  in  W 
lieh.  Mit  der  5-fac 
bade  reduziert  en 

10  T.  Nitroamino Verbindung  [3221]  in  400  T.  Wasser  verteilt  mit 
einer  Lösung  von  20  T.  Schwefelnatrium  (70%)  in  20  T.  Natronlauge 
ius  der  grünen  Lösung  den  braunen,  krystallinischen  Niederschlag  hi¬ 
nter  Salzsäure  lösen  und  mit  Alkali  fällen.  Das  1,  4-Diaminoanthra- 
lem  Wasser  violettrot,  in  Anilin  oder  Pyridin  rotviolett,  in  verdünnter 
in  Schwefelsäure  gelb,  +  Borsäure  violett  löslich.  Mit  Schwefelsäure 
nt  entsteht  Chinizarin.  —  Oder: 

Eine  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natrium  (6%  Chlor)  unter 
Eiskühlung  in  eine  Lösung  von  Anthrachinon-l-diazoniumsulfat  (5%) 
einfließen  lassen,  die  eigelben  Krystalle  des  1-Nitramin-Na-Salzes  fil¬ 
trieren,  in  Wasser  lösen  und  mit  Säure  (auch  Kohlendioxyd)  als  gelben 
Niederschlag  fällen.  Aus  Eisessig  umkrystallisieren,  Sch.-P.  193°  (Zer¬ 
setzung),  in  kochendem  Wasser  unlösliche  Krystalle  mit  3V2  aq.  Dieses 
Nitramin  in  der  5-fachen  Menge  Salpetersäure  (1,5)  bei  0°  lösen,  1  St. 
in  Eis  stehen  lassen,  auf  Eis  gießen,  den  hellbraunen  Niederschlag 
Wasser  und  Sprit  waschen:  p-Nitronitroaminoanthrachinon;  verpufft 
T asser  unlöslich,  in  Natronlauge  braun,  in  Schwefelsäure  gelbbraun  lös- 
hen  Menge  Schwefelnatrium  und  der  10-fachen  Menge  Wasser  im  Wasser- 
tsteht  die  Diaminoverbindung  als  violetter  Niederschlag. 

3235 

DRP.  205  149 

,  Leukochinizarin-5 
unter  Druck  auf 
punkt  272°,  das 
chinon  schmilzt 

Leukodiaminoanthrachinone  erhält  man  ferner  durch  Erhitzen 
von  Leukochinizarin  oder  Leuko-1,  4,  5,  8-tetraoxyanthrachinon  oder 
-sulfosäure  (erhalten  nach  DRP.  148  792)  mit  alkoholischem  Ammoniak 
100°.  Das  1,  4-Derivat  bildet  ein  gelbbraunes  Pulver  vom  Zersetzungs¬ 
aus  dem  Tetraoxyanthrachinon  erhaltene  Leukodiaminodioxyanthra- 
bei  284°. 

3236 

DRP.  260  899 

A.  P.  1  078  505 
E.  P.  13  019/12 
F.  P.  456  155 

DRP.  148  110 
DRP.  205  036 

1  T.  2,  5-Diaminobenzoyl-o-benzoesäure  mit  6  T.  Monohydrat 
20  Min.  auf  190°  erhitzen,  auf  Eis  gießen,  Säure  abstumpfen  und  das 
1,  4-Diaminoanthrachinon  filtrieren.  —  Ebenso  erhält  man  es  aus 
dem  Lactam  der  2-Amino-5-acetylaminobenzoylbenzoesäure  [1391]  mit 
6  T.  Oleum  (5%)  und  1  T.  entwässerter  Borsäure  bei  190°.  Die 
gleichzeitig  gebildete  1,  4-Diaminoanthrachinonsulfosäure  wird  mit 
Sodalösung  extrahiert.  —  Das  1,  4-Diamino-2-methylanthrachinon 

2.  Anthrachinon  mit  zwei  Substituenten. 
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gewinnt  man  analog  aus  dem  Lactam  der  2,  5-Diamino-4-methylbenzoy-benzoesäure  mit 
Oleum,  Eis,  Auskochen  mit  Sodalösung.  Aus  Sprit  violette  Nadeln  vom  Sch.-P.  252°; 
das  1,  4-Diamino-2-chloranthrachinon  (aus  2-Amino-5-acetylamino-4-chlorbenzoyl- 
benzoesäure  und  Oleum) schmilzt  bei  234°.  —  Die  Sulfosäuren  (siehe  Zus.  Pat.  DRP.  261  885) 
sind  Wollfarbstoffe. 

3237 

DRP.  135  634 

F.  P.  318  496 

Ber.  12,  1567 

Wie  [3264],  jedoch  mit  300  T.  Ammoniak  (20%),  8  St.  bei  190° 
erwärmt.  Aus  Pyridin  rotbraune  Prismen  des  2,  6-Diaminoanthra- 
chinons  vom  Sch.-P.  310° — 320°.  In  Schwefelsäure  grünlichgelb, 
sonst  nur  in  siedendem  Nitrobenzol  und  Anilin  löslich. 

3238 

DRP.  231  091 

DRP.  167  410 

Oleum  (80%)  bla 
Menge  Schwefelst 

aminoanthrachii 

1  T.  Na-Salz  der  l-Brom-2-aminoanthrachinon-3-sulfosäure  mit  5  T. 
Ammoniak  (25%)  und  etwas  metallischem  Kupfer  10  St.  auf  100° 
erwärmen,  das  Produkt  filtrieren,  in  Wasser  lösen,  mit  Salzsäure 
fällen.  Diese  in  Wasser  blaurot,  in  Schwefelsäure  gelblich,  in 
u  lösliche  1,  2-Diaminoanthrachinon-3-suIfosäure  mit  der  10-fachen 
iure  (80%)  kurze  Zeit  erhitzen,  in  Wasser  gießen  und  das  1, 2-Di- 
lon  filtrieren.  In  Oleum  (80%)  blau  löslich. 

3239 

DRP.  262  076 

F.  P.  451  936 

unter  Dunkelfärb 
Schwefelsäure  br 
reagiert  2,  6-Tetra 

Im  Gegensatz  zu  [3234, 3385]  entsteht  aus  Anthrachinon-2-diazosulfat 
mit  einer  Lösung  von  Natriumhypochlorit  unter  Kühlung  kein  Nitramin, 
sondern  ein  hellgelbes,  chlorhaltiges  Produkt,  das  sich  schon  bei  90° 
ung  zersetzt.  Zur  Reinigung  in  Xylol  lösen,  mit  Ligroin  fällen.  In 
aungelb  löslich.  Gibt  reduziert  Diaminoanthrachinon.  —  Ebenso 
bzoanthrachinonsulfat. 
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DRP.  104  901 

F.  P.  286  684 

20  T.  1,  5-Di 
trockenes  Chlor  e] 
Produkt  absauger 
gelbrote  Nadeln 
Zersetzung.  Sehr 
Farbänderung.  Ii 
mit  10%  Borsäur 
aus  20  T.  Ausgang 
läßt.  In  2  Tagen 
ähnlich  dem  Chlo] 
anthrachinons  auc 
tragens!)  bei  40°- 
(letzteres  auch  mj 
haltbar)  sind  leie' 

Diaminoanthrachinonhalogenide 

CO  nh2 

lYY^  J  ci2  =  C14H10NtO2Cl2  =  309. 

H2N  CO 

aminoanthrachinon  in  100  T.  Chloroform  oder  Eisessig  suspendieren, 
nleiten,  bis  kein  imverändertes  Ausgangsmaterial  mehr  nachweisbar  ist, 
i  und  aus  Nitrobenzol  oder  Anilin  umkrystallisieren ;  metallglänzende, 
des  1,  5-Diaminoanthrachinonchlorides.  Schmilzt  sehr  hoch  unter 
schwer,  in  Schwefelsäure  braungelb  löslich,  zeigt  mit  Borsäure  keine 
i  Oleum  (40%)  mißfarbig  violett,  erwärmt  grün  löslich;  Lösung  wird 
e  bei  110° — 120°  blau.  —  1,  5-Diaminoanthrachinonbromid  entsteht 
Tsmaterial  und  56  T.  Brom,  das  man  in  dem  gleichen  Raum  verdunsten 
ist  alles  absorbiert,  Produkt  mit  bisulfithaltigem  Wasser  waschen.  Sehr 
’id,  Sch.-P.  über  330°  mit  Zersetzung.  —  Bromierung  des  1,  5-Diamino- 
;h  in  10  T.  Oleum  (40%)  mit  50  T.  Brom  (Kühlung  während  des  Ein- 
—50°  ausführbar.  —  1,  8-Diaminoanthrachinonbromid  und  -ehlorid 
t  16  T.  Braunstein  oder  7  T.  K-Chlorat  in  konz.  salzsaurer  Lösung  er- 
lter  löslich  als  die  1,  5-Derivate. 

3241 

DRP.  123  745 

DRP.  112  115 

fluß  kochen,  heiß 
Schwefelsäure  reir 
löslich,  in  Ammm 

Diaminoanthrachinon-Formaldehydverbindung. 

0,50  T.  1,  5-  (1,  3-,  1,  8-)  Diaminoanthrachinon  +  0,50  T.  Formalde¬ 
hyd  in  Spritlösung  (40%)  -f  50 — 100  T.  Sprit  3—4  St.  unter  Rück¬ 
filtrieren  und  kalt  die  ausgeschiedenen  großen  Krystalle  sammeln.  In 
lblau  (Ausgangsmaterial  gelb),  in  Anilin  gelbrot,  in  Nitrobenzol  rotgelb 
aiak,  Wasser,  Salzsäure,  Natronlauge  imlöslich. 

3242 

DRP.  235  312 

Zusatz  zu 
DRP.  218  571 

A.  P.  1  014  204 
E.  P.  26  336/10 
F.  P.  403  205 

DRP.  97  102 
DRP.  107  510 
Ber.  37,  1035 

N-Oxyalkylaminoanthrachinon 

YYQ  ”>° =  CieHiiKz°* =  279  • 

CO  NH 

25  T.  1,  4-Diaminoanthrachinon  mit  50  T.  Äthylenoxyd,  50  T.  Eis¬ 
essig  und  250  T.  Nitrobenzol  bei  30° — 35°  rühren,  bis  die  Blaufärbung 
einer  Probe  in  Pyridin  nicht  mehr  zunimmt,  die  Krystalle  filtrieren. 
In  Basen  und  Nitrobenzol  blau,  in  Schwefelsäure  blaurot  löslich.  —  Ein 
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Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


analoges  Produkt  erhält  man  aus  5  T.  1,  5-Diaminoanthrachinon,  30  T.  Eisessig  und 
15  T.  Glycid  bei  95°.  —  Ebenso  die  Produkte  aus  l-Amino-4-methoxy-  und  1-Amino- 
2  -  methylanthrachinon,  sowie  1  -  Aminoanthrachinon  mit  Äthylenoxyd,  und  1-Amino- 
4-methoxyanthrachinon  mit  Propylenoxyd.  Verschiedene  Farbreaktionen  in  Pyridin, 
Schwefelsäure  (90%)  und  Oleum  (65%). 


3243 


Anm.  C.  20  389 
Kl.  12  o 
13.  2.  11 

Cassella 


Monocinnamyl-1 , 5-diaminoanthrachinon 

CO  NH-CH:CH-COOH 


=  C17H12N204  =  308. 


H2N 


Dicinnamyl-1,  5-diaminoanthrachinon  kalt  oder  angewärmt  mit  konz.  Schwefelsäure 
verseifen,  wobei  nur  1  Mol.  Zimtsäure  abgespalten  wird.  Aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren. 
Ausbeute  85%. 


3244 


DRP.  147  851 

F.  P.  332  321 


l-Amino-5-hydroxylaminoanthrachinon 

CO  NH, 


/ 


=  C14H10NjO3  =  254. 


HOHN  CO 

1,  5-Dinitroanthrachinon  in  alkalischer  Lösung  reduzieren.  Olivgrünes  Zwischen¬ 
produkt  zum  Nitroaminoanthrachinon. 


3245 


DRP.  136  777 

F.  P.  315  416 


Tertiäre  Anthrachinonbasen 

CO  N(CH3)a 

X/YV 


DRP.  86  250  |  I  f  |  =  C1SH,SN,0,  =  294. 

DRP.  107  730  \  /\  /\ 

CO  N(CH,)a 

Nitro-,  Halogen-  oder  Oxyanthrachinone  mit  sekundären  Basen 
der  aliphatischen  Reihe  (auch  mit  Piperidin,  Piperazin  usw. )  behandeln  und  so  die 
NOjj-,  HCl-  oder  OH-Gruppen  teilweise  oder  ganz  gegen  den  Basenrest  ersetzen  [3127]. 
Es  werden  so  außer  diesen  Basen  erhalten:  1-,  1,  5-,  1,  8-Piperido-  bzw.  -Dipiperido- 
anthrachinon,  1,  8-NitrodimethyI-  und  -diäthylaminoanthrachinon,  1,  5-  und  1,  8- 
Nitropiperidoanthrachinon,  Dimethylaminoanthrachinon-1-  und  -2-sulfosäure,  Di- 
äthylaminoanthrachinon-l-  und  -2-sulfosäure,  Piperidoanthrachinon-l-sulfosäure. 
Z.  B. :  10  T.  1,  8-Dinitroanthrachinon,  100  T.  Pyridin,  10  T.  Diäthylamin  bis  zur  Lösung 
auf  50° — 60°  erwärmen,  mit  50  T.  Methylalkohol  verdünnen.  Kalt  krystallisieren  lange, 
kantharidenglänzende  Krystalle  des  1,  8-Nitrodiäthylaminoanthrachinons  aus.  • —  10  T. 
1,  5-Dinitroanthrachinon  in  200  T.  10-prozentiger  Dimethylamin-Spritlösung  suspen¬ 
dieren,  am  Rückfluß  bis  zur  vollständigen  Lösung,  dann  noch  einige  Stunden  kochen, 
kalt  1,  5-Tetramethyldiaminoanthrachinon  filtrieren.  Große  braune  Tafeln  mit  grüner 
Oberfläche. 


3246 


Anm.  W.  39  849, 
Kl.  12  q 
9.  1.  13 
Wedekind 


Diazoaminoanthrachinone 

co 


CO  N2-Cl 


=  C14H6N402C12  =  330. 


Cl-N2  CO 

Aminoanthrachinone  als  Paste  mit  wenig  Säure  diazotieren.  —  Z.  B. :  2  T.  1,  5-Di- 
aminoanthrachinon  (10-prozentige  Paste)  +  1,2  T.  Nitrit  +  4  T.  rohe  Salzsäure  (22°). 
Die  Tetrazotierung  verläuft  sehr  glatt  auch  bei  höherer  Temperatur,  z.  B.  bei  50° — 70°. 


3247 


DRP.  81  694 

Ber.  16,  363; 
24,  3528; 
29,  2934 
DRP.  100  137 
DRP.  127  814 
DRP.  96  853 
DRP.  84  138 


1, 5-Dihydroxylaminanthrachinon 

CO  NHOH 

-  C14H10N2O4  =  270. 


OHNH  CO 


1,  5-Dinitroanthrachinon  mit  einer  alkalischen  Zinnchlorürlösung 
reduzieren;  vgl.  [124 — 126]  usw. 


2.  Anthrachinon  mit  zwei  Substituenten, 
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DRP.  119  229  25  T.  dinitrochrysazindisulfosaures  Kali  in  eine  Lösung  von  3,2  T. 

Schwefel  in  400  T.  Oleum  (20%)  bei  höchstens  40° — 50°  ein  tragen, 
rühren,  bis  eine  Probe  mit  überschüssiger  Natronlauge  rein  grün  wird.  Sofort  in  Wasser 
gießen,  aussalzen.  Identisch  mit  DRP.  100  137 :  Reduktion  mit  Zinnchlorür. 


3249 


DRP.  268  592 


1 , 4-Diaminoanthrachinon~Schwefelsäureverbindung 

CO  N :  SO, 


—  C14HrN2OrS,  —  362. 


N :  SO, 


5  T.  1,  4-Diaminoanthrachinon  mit  100  T.  Oleum  (45%)  auf  50° — 60°  erwärmen, 
bis  sich  eine  Probe  in  Ammoniak  löst,  kalt  langsam  auf  die  Konzentration  80-prozentiger 
Schwefelsäure  verdünnen  und  die  roten  Krystalle  filtrieren.  Aus  Nitrobenzol  dunkle 
Nadeln  vom  Sch.-P.  über  300°.  In  Schwefelsäure  rotviolett  löslich,  erwärmt  erfolgt  nach 
längerer  Zeit  Rückbildung  zum  1,  4-Diaminoanthrachinon.  —  Ebensolche  Verbindungen 
liefern:  1,  4-Diamino-2-bromanthrachinon nach  (DRP.  144 111  durch  Reduktion  von  2-Brom- 
l-amino-4-nitroantrachinon  erh.) ;  das  Produkt  vom  Sch.-P.  über  300°  gibt,  längere  Zeit  mit 
verdünnter  Natronlauge  gekocht,  1,  2-Dioxy-3-brom-4-aminoanthrachinon;  ferner 
1,  4-Diamino-2,  3-dichloranthrachinon,  dessen  Schwefelsäureverbindung,  längere  Zeit  mit 
verdünnter  Natronlauge  gekocht,  1,  2-Dioxy-3-chlor-4-aminoanthrachinon  gibt. 


i)  N-0. 


1  N02-4  (6)  (7)  OH .  3250 

1  NOa-2  (6)  (7)  OR .  3252,3278 

1  NH2  — 4  OH .  3314,3369 

1  NH2-6  (7)  OH(R)  .  .  .  3252,  3253—  3256 

3  NH2— 2  OR .  3258 


1  NHa-4  (5)  (8)  OH  . 
1NH-R  — 4  0H(R)  .  . 
1NH-C0-CH2C1-2  0H 
1  N(R)2  — 4  OH  .  .  . 
1  Piperido  —  4  OH .  .  . 


.  3251 

3139,  3257,  3314 

.  3259 

.  .  3195,  3257 

. 3195 


3250 


DRP.  73  860 


Nitrooxyanthrachinon 


CO  NO 


CO  OH 


a 

=  C14H7N05  =  269. 


15  T.  Dinitroanthrachinon  in  75 — 100  T.  Sprit  suspendieren,  +  Lösung  von  Ätznatron 
in  Sprit,  einige  Stunden  stehenlassen,  dann  die  schwärzlichgrüne  Lösung  12  St.  auf  dem 
Wasserbade  auf  50°  erwärmen,  in  viel  kaltes  Wasser  gießen,  mit  verdünnter  Salzsäure 
fällen,  Niederschlag  erschöpfend  mit  sehr  verdünnter  Sodalösung  auskochen,  Lösung  mit 
Salzsäure  fällen.  Rötliches  Pulver  aus  Sprit  und  Eisessig  krystallinisch  erhaltbar,  in 
Wasser  und  Ligroin  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform,  Benzol.  In  Schwefel¬ 
säure  (66°)  rotbraun  löslich.  Das  Na-Salz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Sch.-P. 
imscharf  165° — 170°. 


3251 


DRP.  163  G42 


E.  P.  3160/05 

F.  P.  353  281 


DRP.  74  562 
DRP.  98  639 
Ber.  29,  2940 


10  T.  Erythro oxyanthrachinon  in  100  T.  Monohydrat  lösen,  5  T. 
Borsäure  zugeben,  bis  zur  Bildung  des  Borsäureäthers  2  St.  auf  50° 
erwärmen,  bei  10° — 15°  mit  25  T.  Schwefelsäure  (66°)  +  5  T.  Salpeter¬ 
säure  (42°)  nitrieren,  3  St.  weiterrühren,  in  Wasser  gießen  und  das  ab¬ 
geschiedene  1,  4-Nitrooxyanthrachinon  filtrieren.  Gibt  reduziert 
1,  4-Aminooxyanthrachinon,  löst  sich  in  Schwefelsäure,  Eisessig 
oder  heißem  Nitrobenzol  gelb,  gibt  mit  Alkali  orangefarbige  Salze.  — 
Ebenso  p-Dinitrochrysazin  [Farbstoff  DRP.  98  639]  und  p-Dinitro- 
anthrarufin  [DRP.  89  090]. 


3252 


DRP.  167  699 


Nitromethoxyanthrachinone 


DRP.  72  685 
DRP.  77  818 
Ann.  160,  147 


30  T.  1,  6-Dinitroanthrachinon  +  200  T.  Methylalkohol,  in  dem 
6  T.  metallisches  Natrium  gelöst  wurden,  mehrere  Stunden  unter  Rück¬ 
fluß  kochen  und  die  Krystalle  filtrieren.  Aus  Benzol  gelbe  Blätter  des  l-Nitro-6-methoxy- 
anthrachinons  vom  Sch.-P.  268°.  Mit  wässeriger  Schwefelnatriumlösung  erwärmt  erhält 
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man  l-Amino-6-methoxyanthrachinon,  das  mit  Schwefelsäure  (60°)  bei  150°  zu 
l-Amino-6-oxyanthrachinon  verseift  wird,  während  l-Nitro-6-oxyanthraehinon  bei 

Verseifung  des  Nitromethyläthers  mit  Salzsäure  in  Eisessiglösung  resultiert.  —  Ebenso 
1,  7-Nitromethoxyanthrackinon  (aus  Benzol,  Sch.-P.  238°),  die  Aminomethoxy-,  Amino- 
oxy-  und  Nitrooxyverbindungen  wie  oben.  Die  Nitromethoxyanthrachinone  sind  in 
Schwefelsäure  leicht  orangefarbig  löslich  und  leicht  reduzierbar  im  Gegensatz  zu  den  Di- 
nitro-  und  Dimethoxyanthrachinonen. 


3253 


3254 


3255 


DRP.  94  396 


Aminooxyanthrachinone 


CO 

/ll 

CO 


=  CliR9NÖ3  =  239. 


1,  4-Aminooxyanthrachinon:  Chinizarin  mit  Ammoniak  erhitzen,  oder  Phthalsäure¬ 
anhydrid  mit  p-Aminophenol  kondensieren,  oder  1-Nitroanthrachinon  mit  Schwefelsesqui- 
oxyd  behandeln.  —  Oder 

DRP.  154  353  50  T.  1-Aminoanthrachinon  bei  25° — 40°  in  1000  T.  Oleum  (80%)  ein- 

F.  P.  340  517  tragen,  einige  Tage  stehenlassen,  mit  Monohydrat  verdünnen,  auf  Eis 
gießen  und  filtrieren.  —  Oder  nach 

ZUS.  20  T.  1-Aminoanthrachinon  mit  400  T.  Schwefelsäure  (66°)  und  10  T. 

DRP.  164  727  Borsäure  auf  180° — 220°  erhitzen,  wenn  die  Schmelze  gelbrot  ist 
Zusatz  zu  (Spektralprobe)  in  4000  T.  Wasser  gießen,  den  Niederschlag  mit  heißer 

DRP.  155  440  verdünnter  Natronlauge  extrahieren  und  das  Filtrat  neutralisieren.  — 

E.  P.  4377/04  Ebenso  die  Farbstoffe  1,  4-Methylaminooxy-2-anthrachinonsulfo- 

F.  P.  340  517  säure  aus  1 -Methylaminoanthrachinon  und  1,  4-Methylaminooxy- 

5-anthrachinonsulfosäure  aus  1,  5-Methylaminoanthrachinon- 
sulfosäure  (letztere  aus  1,  5-Nitroanthrachinonsulfosäure  und  Methylamin). 


3256 


DRP.  148  875 


DRP.  104  750 


1,  5-  und  1,  8-Aminooxyanthracbinon:  50  T.  1,  5-aminoanthra- 
chinonsulfosaures  Natrium  mit  300  T.  Kalkmilch  oder  Barythydrat  im 
Autoklaven  einige  Zeit  auf  160° — 170°  erhitzen,  kalt  mit  Wasser  ver¬ 
dünnen,  aufkochen,  mit  Salzsäure  schwach  ansäuern,  kalt  den  roten 
Niederschlag  filtrieren,  waschen  und  trocknen.  Aus  Benzol  braunrote  Prismen  mit  Metall¬ 
glanz,  Sch.-P.  210°.  Das  rote  Kalksalz  ist  imlöslich,  das  gelborangefarbige  Na-Salz  ist  in 
Wasser  löslich.  Die  Base  mit  Eisessig  und  Acetat  gekocht  gibt  eine  Mono-,  mit  Essigsäure¬ 
anhydrid  eine  Diacetylverbindung,  mit  Oxalsäure  verschmolzen  eine  Oxaminsäure.  — 
Die  1,  8-Verbindung  (aus  Benzol  umkrystallisiert)  schmilzt  bei  230°. 


3257 


DRP.  154  353 

F.  P.  340  517 


1  -Meihylamino-4-oxyanthrachinon 

CO  nh-ch3 


=  C15HuNO,  =  253. 


CO  OH 


Wie  [3254]  aus  1-Methylaminoanthrachinonsulfat  bei  30° — 35°.  Das  Produkt  ist 
identisch  mit  [3113].  —  Ebenso  1,  4-Äthylaminooxyanthrachinon.  —  Über  1-Di- 
inetbylaimno-4-oxyanthrachinon  siehe  [3195]. 


3258 


DRP.  281  010 

E.  P.  8917/14 

F.  P.  470  562 


3-Amino-2-methoxyanthrachinon:  Wie  [3209]  aus  dem  Harnstoff 
der  3-Amino-4-methoxybenzoyl-o-benzoesäure  (erhalten  durch  Er¬ 
wärmen  von  3-Nitro-4-chlorbenzoyl-o-benzoesäure  mit  methylalko¬ 
holischer  Kalilauge  und  folgende  Reduktion;  aus  Alkohol  gelbe  Kry- 
stalle  vom  Sch.-P.  207° — 208°).  Rote  Nadeln  vom  Sch.-P.  246° — 250°. 


3259 


DRP.  290  983 


co-Ch  I  oracety  1-1  -amino-2-oxyanth  rachi  non 


NH  — CO 

\ch2ci 

=  C16H10O4Cl  =  301 . 

240  T.  l-Amino-2-oxyanthrachinon,  150  T.  Chloracetylchlorid  und  2000  T.  Xylol 
V2  St.  sieden,  Produkt  kalt  absaugen.  Gibt  mit  Benzol  gewaschen,  getrocknet,  mit  3000  T. 
Natronlauge  (5%)  1/2  St.  gekocht  unter  Salzsäureabspaltung  (Ringschluß)  das  Anthra- 
cbmonketomorpholin.  (Küpenfarbstoff. ) 


2.  Anthrachinon  mit  zwei  Substituenten. 
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8260 


DRP.  161  954 

E.  P.  27  373/04 
F  P.  348  926 


DRP.  81  245 
DRP.  153  129 


CO  N9-Cl 


1  -Oxy-4-diazoanthrachinon 


=  C14H8N203C1  =  287. 


CO  OH 

Entsteht  als  beständiges  Zwischenprodukt  bei  Herstellung  des 
Chinizarins  bzw.  Erythrooxyanthrachinons,  in  die  es  bei  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  (66°)  auf  180°  bzw.  beim  Erwärmen  mit  Sprit  [3130]  übergeht.  — 
10  T.  Anthrachinon  wie  [3271]  mit  20  T.  Nitrit,  5  T.  Borsäure,  0,2  T.  Mercurosulfat 
und  300  T.  Schwefelsäure  auf  120° — 150°  erhitzen,  bis  eine  Probe  wasserlöslich  ist,  in 
1000  T.  Eiswasser  gießen,  unter  Kühlung  mit  Natronlauge  fraktioniert  fällen,  filtrieren 
und  das  Filtrat  weiter  mit  Natronlauge  abstumpfen,  bis  aus  der  noch  sauren  Lösung  die 
rotbraune  Diazoverbindung  krystallinisch  ausfällt.  Zur  Reinigung  in  verdünnter  Schwefel¬ 
säure  lösen  und  mit  Acetat  fällen. 


1  NH2 — 2  SH .  3261 

1  NH2-2  SR  .  . . 3216 

Thioglykolsäurederivat .  3262 


k)  N-S. 


1  (2)  NH2(N02)  — 3  (5)  (6)  (8)  SOsH 

3245,  3261,  3263—3267 
1  NH-R-5  (8)  S03H  .  3242,  3255,  3263,  3265 
N(R)2-1  (2)  S03H .  3265 


3281 


3262 


Aminoanthrachinonmercaptan 

CO  NH, 

TT  =  C14H9NOaS  =  255. 


DRP.  290  084 


l-Amino- (bzw.  1-Oxy-)  anthrachinon  (mit  freier  o-Stellung),  mit  überschüssigem  ge¬ 
schmolzenen  Schwefelnatrium  innerhalb  4  St.  auf  140°  erhitzen  und  die  Temperatur 
5  St.  halten.  Die  kalte  blaue  Schmelze  mit  Wasser  auskochen,  von  unverändertem 
Ausgangsmaterial  filtrieren,  blaue  Lösung  aussalzen  und  das  Na-Salz  des  1-Amino- 
2-mereaptoanthrachinons  mit  Säure  zerlegen.  Das  freie  Mercaptan  ist  unbeständig. 
Liefert  in  alkalischer  Lösung  mit  Hypochlorit  oxydiert  die  l-Aminoanthrachinon-2- 
sulüosäure,  in  alkalischer  Spritlösung  mit  p-Toluolsulfosäureäthylester  dunkelrote  Nadeln 
des  bei  155° — 156°  schmelzenden  l-Amino-2-mercaptoanthrachmonäthyläthers. 


Anm.  K.  30  823 
Kl.  12  o 
29.  10.  06 
Kalle 


Anthrachinonfhioglykolsäurederivat. 

Dinitroanthrachinon  in  Gegenwart  wässeriger  Alkalien  mit  Thio- 
glykolsäure  behandeln. 


8263 


1,5-  und  1,8-Nitroanthrachinonsulfosäure 

CO  NOa 

f/YYN)  =  C14H7N07S  =  333. 


DRP.J64  293 

DRP.  149  801 
DRP.  113  011 
Ber.  15,  1514 

F.  P.  334  576  HO„S  CO 

100  T.  anthrachinon- 1  -monosulfosaures  Kalium  in  750  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen, 
50  T.  Salpetersäure  (45,5°)  einlaufen  lassen  (Temperatur  steigt!),  dann  6 — 8  St.  auf  80° 
bis  90°  erwärmen.  (Oder  auch  ohne  Schwefelsäure  mit  der  21/2-fachen  Menge  Salpeter¬ 
säure  (48°)  10  St.  bei  80° — 90°.)  Kalt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  der  1,  ö-Säure  über 
Asbest  filtrieren,  den  Filterrückstand  in  heißem  Wasser  lösen  und  kalt  krystallisieren 
lassen  oder  heiß  aussalzen.  Die  schwefelsaure  Lösung  mit  100  T.  Wasser  versetzen  oder 
in  1200 — 1500  T.  Wasser  gießen:  Kalt  krystallisiert  in  beiden  Fällen  die  1,  8-Nitrosäure 
aus,  die  wie  die  1,  5- Säure  gereinigt  wird.  Letztere  krystallisiert  in  Tafeln,  erstere  in 
Nadeln.  Mit  wässeriger  Methylaminlösung  erwärmt  erhält  man  1,  5-  bzw.  1,  8-Methyl- 
aannoanthrachinonsulfosäure,  die  in  Wasser  blaustichig  rot,  in  Schwefelsäure  gelblich, 
in  Oleum  (45%)  rot  bzw.  violettrot  und  in  Eisessig  rot  löslich  sind.  Mit  Methylamin  auf 
150° — 180°  erhitzt  erhält  man  1,  5-  bzw.  1,  8>Dimethyldianiinoanthrachinon. 


8264 


DRP.  135  634 

F.  P.  318  496 

Ber.  12,  1567 


Aminoanthrachinonsulfosäuren 

co 

'  NH, 


/\ 


\/ 

CO 


S02H 


=  C14H„N0sS  =  303. 


20  T.  2,  6-anthrachinondisulfosaures  Natrium  -f  200  T.  Wasser  +  100  T.  Ammoniak 
(20%)  5  St.  im  Autoklaven  auf  190°  erhitzen,  filtrieren,  die  Lösung  mit  verdünnter  über¬ 
lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation.  33 
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Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


schüssiger  Schwefelsäure  fällen,  das  ausgefallene  Rohprodukt  in  Soda  lösen,  filtrieren, 
mit  Kochsalzlösung  fällen,  Na- Salz  mit  Salzwasser  waschen,  filtrieren  und  trocknen.  Die 
freie  2,  6-Aminoanthraehinonsulfosäure  (aus  dem  Na-Salz  mit  verdünnter  Schwefel¬ 
säure)  ist  ein  rötliches  Pulver,  nicht  identisch  mit  /?-Aminoanthrachinonsulfosäure  (erhalten 
durch  Sulfierung  des  /i-Aminoanthrachinons). 

3265 

DRP.  181  722 

Zusatz  zu 
DRP.  175  024 

Ber.  12,  1419 
DRP.  106  227 
DRP.  136  777 
DRP.  136  872 
DRP.  144  634 

säure  und  weite 
anthrachinon-1  i 

Wie  [3116],  angewendet  auf  Disulfosäure.  Z.  B. :  30  T.  1,  8-  oder 
1,  5-anthrachinondisulfosaures  Kalium  mit  400  T.  Methylaminlösung 
(5%)  im  Autoklaven  auf  150°  erhitzen,  kalt  die  Krystalle  filtrieren, 
mit  Wasser  auskochen  und  abermals  filtrieren,  wobei  sym.  1,  8-  bzw. 
1,  5-Dimethyldiaminoanthrachinon  [3113]  imgelöst  bleibt,  während 
das  K-Salz  der  1,  8-  bzw.  1,  5-Methylaminoanthrachinonsulfosäure 
[3255]  in  Lösung  geht  und  kalt  auskrystallisiert.  Ersteres  erhält  man 
allein,  wenn  man  mit  stärkerer  Methylaminlösung  (10%)  längere  Zeit 
auf  160°  erhitzt.  —  Mit  Ammoniak  statt  Methylamin  entstehen  ebenso 
bei  höherer  Temperatur  1,  8-  bzw.  1,  5-Aminoanthrachinonsulfo- 
r  1,  8-  bzw.  1,  5-Diaminoanthraehinon.  —  Über^Dimethylamino- 
L2)-sulfosäure  siehe  [3245]. 

3266 

DRP.  277  393 

E.  P.  15  028/13 
F.  P.  460  048 

geschiedene  Na-  8 
stalle)  zur  Umset 
Identisch  mit  [34 

100  T.  2-Aminoanthrachinon  mit  50  T.  Monohydrat  und  35  T. 
Wasser  eintrocknen,  das  Bisulfat  10  St.  bei  220° — 250°  im  Vakuum 
backen,  das  Produkt  in  3500  T.  heißem  Wasser  lösen,  filtrieren,  das 
orangefarbige  Filtrat  heiß  mit  175  T.  Kochsalz  aussalzen  und  das  aus- 
alz  der  2-Aminoanthrachinon-3~sulfosäure  (mussivgoldartige  Kry- 
zung  in  die  rötlichweiße  Säure,  in  Lösung  mit  Salzsäure  eindampfen. 
15]  und  [3185]. 

3267 

DRP.  281  010 

E.  P.  8917/14 

F.  P.  470  562 

säure  und  Natriu 
auf  120°,  bis  die 

2-Aminoanthracliinon-3-sulfosäure  entsteht  auch  neben  der 
l-Amiiioanthrachinon-2-sulfosäure,  deren  Na-Salz  leichter  löslich 
ist,  wie  [3209]  durch  Erhitzen  des  3-Amino-4-sulfobenzoyl-o-ben- 
zoesäureharnstoffes  (erhalten  aus  3-Nitro-4-chlorbenzoyl-o-benzoe- 
msulfit  und  folgende  Reduktion)  mit  der  6-fachen  Menge  Monohydrat 
Kohlensäureentwicklung  beendet  ist. 

1)  0-0. 


OH-OH  3134—3141,  3233,  3268—3277,  3283, 

3285,  3288,  3314 
1  OH  — 2  OR .  3278 


OR-OR  . 

1  OH -3  0-CH2-COOR 


3278—3280 
.  .  .  3142 


3268 


DRP.  86  630 
DRP.  29  027 


Dioxyanthrachinone 


CO 

/\ 

Yo 


Ojj  —  C14H804  —  240. 


Chinizarin:  2-Oxyanthrachinon  in  der  20-fachen  Menge  Monohydrat  gelöst,  mit 
derselben  Menge  Borsäure  und  der  1,  3-fachen  Menge  Nitrit  erwärmen,  gelbrote  Lösung 
kalt  in  Wasser  gießen,  aufkochen,  filtrieren,  der  Paste  mit  Aluminiumsulfatlösung  das 
mitgebildete  Purpurin  entziehen,  Rückstand  aus  Eisessig  umkrystallisieren.  —  Ferner 
erhält  man  Leukooxvanthrachinone  z.  B.  des  Chinizarins  durch  Reduktion  von  Purpurin 
in  neutraler  oder  saurer  Lösung  mit  Zinkstaub  oder  anderen  Metallen. 


3289 


DRP.  97  688  Wie  [3129]  aus  dem  durch  Reduktion  des  technischen  Dinitroan- 

thrachinons  erhaltenen  Gemenge  zweier  Diaminoanthrachinone.  Die 
beiden  erhaltenen  Dioxyanthrachinone  mit  wenig  heißem  Benzol  in  Anthrarufin  und 
Chrysazin  trennen. 


3270 


DRP.  145  238  10  T.  1,  5-  oder  1,  8-Dinitroanthrachinon  mit  50  T.  bzw.  70  T.  Py¬ 

ridin  im  Autoklaven  4  bzw.  10  St.  auf  180°— 200°  erhitzen,  Pyridin 
abdestillieren,  Rückstand  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  extrahieren  und  das  Filtrat 
mit  Säure  fällen:  Anthrarufin  bzw.  Chrysazin  in  guter  Ausbeute. 


2.  Anthrachinon  mit  zwei  Substituenten. 
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8271 

DRP.  153129 

A.  P.  754  264 

E.  P.  7394/03 

F.  P.  338  529 

DRP.  81  245 
DRP.  84  505 
DRP.  84  774 

gießen,  aufkochen 
in  Wasser  rotgelb 
thrachinon)  wird 
Gew.  2)  bei  180° 
Anthraehinontri« 
mit  1,  2  T.  Queck 

In  die  schwefelsaure  Lösung  von  Anthrachinon  bei  Gegenwart  von 
Quecksilber  oder  seinen  Salzen  salpetrige  Säure  einleiten.  Z.  B. :  10  T. 
Natriumnitrit  langsam  in  120  T.  Schwefelsäure  (66°)  eintragen,  7  T. 
Anthrachinon,  dann  1,6  T.  Quecksilber  zugeben,  auf  180°  erwärmen, 
bis  die  Masse  braunrot  ist,  kalt  in  Wasser  gießen,  den  Niederschlag  in 
Natronlauge  lösen,  x/2  St.  kochen,  um  etwas  Purpurin  zu  zerstören, 
vom  unveränderten  Anthrachinon  filtrieren  und  im  Filtrat  Chinizarin 
mit  Säure  fällen.  —  Ebenso  Chinizarinsulfosäure  aus  anthrachinon- 
2-monosulfosaurem  Natrium.  Temperatur  höchstens  175°.  In  Wasser 
und  aussalzen.  In  Schwefelsäure  blaurot  (mit  Borsäure  gelbe  Fluorescenz), 

,  in  Soda  violettrot,  in  Ammoniak  rot  löslich.  —  Purpurin  (Trioxyan- 
sbenso,  jedoch  unter  weiterem  Zusatz  von  1  T.  Metaarsensäure  (spez. 
(spontane  Temperaturerhöhung  auf  210°)  erhalten  und  schließlich  eine 
Dxysuliosäure  (Farbstoff)  aus  anthrachinon-2-monosulfosaurem  Natrium 
:silber  und  1  T.  Metaarsensäure. 

3272 

3273 

DRP.  158  891 

DRP.  75  054 
Ber.  37,  66 

Anthrarufin,  Chi 

nitroanthrachinon 

DRP.  170108 

F.  P.  336  867 

F.  P.  336  938 

10  T.  1,  5-  bzw.  1,  8-Dinitro-  oder  auch  1,  5-  bzw.  1,  8-Nitrosulfo- 
anthrachinon  mit  10  T.  Ätzkalk  und  200  T.  Wasser  im  Autoklaven 
12 — 15  St.  auf  190° — 200°  erhitzen,  die  Schmelze  mit  kochender  ver¬ 
dünnter  Salzsäure  zersetzen,  filtrieren,  den  Rückstand  mit  verdünnter 
Natronlauge  extrahieren  und  aus  der  Natronlaugelösung  mit  Säure 
rysazin  usw.  fällen.  —  Ebenso  Erythrooxyanthrachinon  aus  1-Mono- 
■ —  Anthrarufin  wird  ferner  nach 

wie  Chrysazin  erhalten  durch  Erhitzen  von  1,  5-  bzw.  1,  8-Anthra- 
chinondisulfosäure  mit  Erdalkalien  allein  oder  im  Gemisch  mit  Ätz¬ 
alkalien  auf  180° — 200°. 

3274 

DRP.  162  792 

E.  P.  1499/05 

F.  P.  350  957 

DRP.  81  245 
DRP.  97  674 

30  T.  Erythrooxyanthrachinon  und  30  T.  Borsäure  mit  einer  Lösung 
von  20  T.  Nitrit  in  600  T.  Schwefelsäure  (66°)  auf  180° — 200°  erhitzen, 
bis  spektroskopisch  keine  Zunahme  der  Chinizarinbildung  mehr  er¬ 
kennbar  ist,  kalt  in  Wasser  gießen,  aufkochen  und  filtrieren. 

3275 

DRP.  246  079 

E.  P.  23  924/11 
F.  P.  437  970 

5  T.  Aluminiumpulver  bei  20° — 30°  in  eine  Lösung  von  20  T. 
Purpurin  und  7  T.  Borsäure  in  300  T.  Schwefelsäure  (66°)  eintragen. 
Wenn  die  Lösung  gelb  ist,  in  Eisenwasser  gießen  und  das  Leukochini¬ 
zarin  gelinde  trocknen. 

3276 

DRP.  255  031 

A.  P.  1  087  412 
E.  P.  12  699/12 
F.  P.  452  244 

Ann.  212,  10 
Ber.  6,  506; 

7,  973; 

8,  152; 

36,  557 

DRP.  81  481 
DRP.  134  985 

400  T.  Schwefelsäure  (96%),  80  T.  Phthalsäureanhydrid,  20  T. 
Borsäure  und  23  T.  p-Chlorphenol  oder:  p-Chlorphenoldisulfosäure 
(durch  Verschmelzen  von  200  T.  Oleum  (20%)  und  60  T.  p-Chlorphenol, 
bis  eine  Probe  mit  Kochsalzlösung  (12%)  keine  Ausscheidung  gibt), 
200  T.  Schwefelsäure  (96%),  40  T.  Borsäure  und  80  T.  Phthalsäure 
3  St.  auf  150°,  dann  auf  180° — 200°  erhitzen,  solange  die  Chinizarin¬ 
bildung  zunimmt.  In  20  T.  Wasser  gießen,  filtrieren,  mit  viel  Wasser 
auskochen  und  trocknen.  Die  Ausbeute  beträgt  70 — 80%  gegen  sonst 
4%  ohne  Borsäure.  —  Auch  erhaltbar  aus  112  T.  Na-Salz  der  4-Chlor- 
l-oxybenzol-2-sulfosäure,  80  T.  Phthalsäure,  20  T.  Borsäure  und  400  T. 
Monohydrat. 

3277 

DRP.  298  345 

Ber.  35,  1778; 

36,  557 
DRP.  282  493 
Zusatz  zu 
DRP.  292  066 

4  T.  Alüminiumchlorid  in  7  T.  180°  heißes  Phthalsäureanhydrid 
eintragen,  bei  210°  langsam  1  T.  Brenzcatechin  zufügen,  auf  230°  er¬ 
hitzen,  Schmelze  mit  konz.  Salzsäure  erwärmen,  verdünnen,  Hyst- 
azarin  absaugen.  Mit  Toluol  auskochen,  Rückstand  aus  Eisessig  um- 
krystallisieren.  —  Ebenso  Anthragallol  mit  Pyrogallol,  a-Oxynaphth- 
acenchinon  mit  «-Naphthol,  Oxynaphthanthrachinon  mit  /J-Naphthol, 
ferner  Dioxynaphthanthrachinon  mit  2,  7-Dioxynaphthalin  und  Pro¬ 
dukte  mit  anderen  Phenolen  oder  Dioxynaphthalinen. 

3278 

DRP.  158  278 

DRP.  75  054 
DRP.  77  818 
DRP.  145  188 
Anü.  318,  369; 
349,  201 

CO  OCHs 

Dimethoxyanthrachinon  f  Y  0CH3  =  c16h12o4  =  268. 

cox 

1  T.  l-Nitro-2-methoxyan  thrachinon  (durch  Nitrieren  von 
2-Methoxy anthrachinon  in  schwefelsaurer  Lösung  (60°)  mit  1  Mol. 

33* 
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Ber.  38,  152; 
39,  112; 
39,  526 

Wasserbade  erhits 
äther  (Sch.-P.  1 
Nitrieren  von  2-1V 
säure  (als  Nitriere 

Nitriersäure)  mit  einer  Lösung  von  1  T.  Ätzkali  in  10  T.  Methylalkohol 
12  St.  unter  Rückfluß  erhitzen,  in  Wasser  gießen  und  den  Alizarin- 
dimethyläther  filtrieren.  Aus  Sprit  gelbliche  Nadeln  vom  Sch.-P.  210°. 
Die  Lösung,  in  Schwefelsäure  (60°)  (blaustichig  rot)  kurze  Zeit  im 
:t,  gibt  Alizarin-2-methyläther.  —  Ebenso  Anthragalloltrhnethyl- 
60°)  aus  1,  3-Binitro-2-methoxyantkraehinon,  das  selbst  durch 
Lethoxyanthrachinon  in  schwefelsaurer  Lösung  (66°)  mit  2  Mol.  Salpeter¬ 
säure)  erhalten  wird. 

8279 

DRP.  77  818 
DRP.  75  054 

mit  heißem  Benz 
Sch.-P.  215°,  Ant 

Anthrarufin-  und  Chrysazinmethyläther:  Dinitroanthrachinon 
mit  30%  seines  Gewichtes  Ätznatron  und  der  4— 5-fachen  Menge  Äthyl¬ 
alkohol  2  Tage  unter  Rückfluß  sieden,  das  auskrystallisierte  Gemenge 
ol  extrahieren,  das  nur  den  Chrysazinmethyläther  löst.  Aus  Eisessig 
hrarufinmethyläther  schmilzt  bei  230°. 

3280 

DRP.  167  699 

bis  blaurot  löslich 
folge  der  1,  5-,  1, 

Nach  [3279]  erhält  man  auch  die  anderen  Dioxyantrachinonäther.  — 
Aus  Eisessig  oder  Benzol  gelbe  Krystalle,  die  in  Schwefelsäure  orangegelb 
sind.  Sch.-P.  236°,  185°,  191°,  219°,  250°  und  209°  in  der  Reihen- 
6-,  1,  7-,  1,  8-,  2,  6-  und  2,  7-Verbindung. 

m)  0— S. 

1  OH  — 2  SH .  3281 

OH  — S03H .  3281  -3287,  3288 

10R-6(7)S03H .  3288 


3281 


DRP.  290  084 


Monothioalizarin 


CO  OH 

CQO“ 


=  C14H803S  =  256. 


Wie  [3261]  aus  1-Oxyanthrachinon.  Bräunlichgelbes,  leicht  zum  Disulfid  oxydier¬ 
bares  und  dann  in  Lauge  schwer  lösliches  Pulver,  gibt  in  alkalischer  Lösung  mit  Hypo¬ 
chlorit  oxydiert  das  Na-Salz  der  l-Oxyanthrachinon-2-sulfosäure. 


3282 


DRP.  97  688 


Ber.  17,  899 


Oxyanthrachinonsulfosäuren 


OH 

S03H 


=  C14Hs06S  =  304. 


CO 


Wie  [3129]  aus  o-Aminoanthrachinonsulfosäure.  Reaktionsprodukt  in  Wasser  gießen, 
saure  Lösung  aussalzen,  Niederschlag  in  Alkali  lösen,  mit  Essigsäure  das  saure  Alkalisalz 
in  gelben  Blättern  fällen.  Identisch  mit  Ber.  17,  901. 


3283 


DRP.  106  505  10  T.  a-(2,  6-)anthrachinondisulfosaures  Natrium  mit  4T.  ge- 

E.  P.  23  644/98  branntem  (mit  80  T.  Wasser  gelöschtem)  Kalk  8 — 10  St.  unter  Druck 
F.  P.  282  937  auf  160°  erhitzen,  die  Schmelze  in  80  T.  Wasser  verteilen,  kochen, 
berechnete  Menge  Soda  zugeben,  vom  Kalk  filtrieren,  Filtrat  mit  Salz¬ 
säure  ansäuern.  Kalt  krystallisiert  ein  Teil  der  Oxysulfosäure  als  saures  Na-Salz  aus, 
Rest  aussalzen.  Aus  konz.  Lösungen  des  sauren  Na-Salzes  der  2-Oxyanthrachinon- 
6-sul£osäure  mit  überschüssiger  Natronlauge  dunkelrote  Krystalle  des  neutralen  Na- 
Salzes  fällen.  Mit  Kalkhydrat  weiter  verschmolzen  oder  auch  aus  einem  ursprünglichen 
Ansatz:  15 T.  a-(2,  6- )anthrachinondisulfosaures  Natrium,  5  T.  Kalk,  80 T.  Wasser,  24  bis 
30  St.  unter  Druck  auf  170° — 180°  erhitzt,  in  300 — 400  T.  Wasser  gelöst,  gekocht  und 
mit  Salzsäure  gefällt,  resultiert  Anthraflavinsäure.  —  Ebenso  aus  /hanthrachinonsulfo- 
saurem  Natrium  die  2-Oxyanthrachinon-7-sulfosäure,  die  weiter  mit  Kalkhydrat  ver¬ 
schmolzen  Isoanthraflavinsäure  gibt.  Die  sauren  Na-Salze  der  beiden  Oxysulfosäuren 
sind  in  heißem  Wasser  rotgelb,  in  Sprit  kaum,  in  Äther  und  Benzol  unlöslich. 


284 


DRP.  158  413 


DRP.  65  182 
DRP.  155  045 


10  T.  scharf  getrocknetes  anthrachinon-l-monosulfosaures  Natrium 
[3158]  mit  30  T.  Oleum  (25 — 30%)  5 — 6  St.  auf  150°  erhitzen,  kalt 
in  Wasser  gießen  und  das  Na-Salz  der  l-Oxyanthraehinon-5-sulfo- 
säure  abscheiden.  Gelbes,  in  Wasser  gelb,  in  Alkalien  rot  lösliches 
Pulver,  das  mit  Alkalien  erhitzt  Anthrarufin  gibt. 


2.  Anthrachinon  mit  zwei  Substituenten. 
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3285 

DRP.  195  874 

DRP.  149  801 
DRP.  157  123 
DRP.  170  108 
DRP.  172  642 

F.  P.  332  709 

100  T.  technisches  Anthrachinonsulfosalzgemenge  [F.  P.  332  709]  in 
400  T.  Wasser  lösen,  in  der  Lösung  100  T.  Kalk  löschen,  mit  30  T.  Salpeter 
und  200  T.  Kaliumchloridlösung  (20%)  im  Autoklaven  10  St.  auf  200° 
erhitzen  und  mit  Salzsäure  das  Gemenge  von  1,  6-  und  1,  7-Dloxy- 
anthrachinon  [3288]  fällen.  Aus  der  Mutterlauge  eine  imbekannte 
Oxysulfosäure  (zugleich  Farbstoff)  in  orangefarbigen  Nadeln  ausfällen. 
Charakteristische  Ba-,  Ca-,  Al-,  Pb-,  Cu- Salze. 

3286 

DRP.  197  607 

Zusatz  zu 
DRP.  170  108 

DRP.  106  505 

Mutterlauge  ausss 
filtrieren  und  das 

Wie  [3273],  jedoch  bei  niedriger  Temperatur  mit  Isolierung  dieser 
Zwischenprodukte  auf  dem  Wege  zu  den  Oxyanthrachinonen.  —  50  T. 
anthrachinon- 1,  5-disulfosaures  Natrium  -j-  25  T.  Ätzkalk  +  1000  T. 
Wasser  im  Autoklaven  auf  140° — 150°  erhitzen,  bis  Proben  den  Be¬ 
ginn  der  Anthrarufinbildung  ergeben.  Heiß  ansäuern,  den  größten  Teil 
der  1,  5-Anthrachinonoxysulfosäure  filtrieren,  die  Reste  aus  der 
dzen,  die  Oxysulfosäure  in  kochendem  Wasser  lösen,  vom  Anthrarufin 
Filtrat  aussalzen.  —  Ebenso  die  1,  8-Oxyanthrachinonsulfosäure. 

3287 

DRP.  197  649 

mit  Salzsäure  ans 

1,  8-Oxyantkracl 
steht  bei  kürzerer 

anthrachinonsull 

5  T.  Kaliumsalz  der  1,  8-Anthrachinondisulfosäure  mit  10  T.  Soda 
und  45  T.  Wasser  im  Autoklaven  10  St.  auf  190°— 200°  erhitzen,  kochend 
äuern  und  vom  Chrysazin  filtrieren.  Im  Filtrat  sind  geringe  Mengen 
linonsulfosäure  [3286]  enthalten,  die  ausgesalzen  werden;  sie  ent- 
n  Erhitzen  als  Hauptprodukt.  —  Ebenso  Anthrarufin  bzw.  1,  5-Oxy- 
osäure  aus  Anthrachinon- 1,  5-disulfosäure. 

3288 

DRP.  145188 

DRP.  75  054 
DRP.  77  818 

10  T.  1-nitroE 
(12%)  und  50  T.  M 
mit  verdünntem 
liches  Pulver  ausse 
in  Eisessiglösung 
hitzen  von  1  T.  ir 
auf  120°).  —  1-ox 
[3182,3283]  gibt  1 
260°  schmilzt.  — 
chinonsulfosäure 
wie  die  6-Sulfosär 

1-Methoxyanthrachinon-6  (7)-sulfosäure 

CO  och3 

So3h^  '  1  1  —  C16H10O6S  =  318. 

co  v 

mthrachinonsulfosaures  Natrium  [Ber.  15,  1514]  mit  50  T.  Natronlauge 
ethylalkohol  4  St.  unter  Rückfluß  kochen,  kalt  den  Krystallbrei  filtrieren, 
Sprit  waschen  und  trocknen.  Ist  aus  wässeriger  Lösung  als  gelbbräun- 
dzbar,  in  Schwefelsäure  tiefgelb  löslich.  Mit  Bromwasserstoff  (S.-P.  126°) 
erhitzt  resultiert  1-Oxyanthraehinonsulfosäure  (oder  auch  durch  Er- 
Lethoxyanthrachinonsulfosaurem  Natrium  mit  10  T.  Schwefelsäure  (60°) 
.yanthrachinonsulfosaures  Natrium  mit  Kalkhydrat  unter  Druck  erhitzt 
,  6-Dioxyanthraehinon,  das  aus  verdünntem  Sprit  umkrystallisiert  bei 
Ebenso  wie  oben  erhält  man  aus  der  Claus  sehen  /1-Nitroantbra- 
l-Methoxyanthraehinon-7-sulfosäure  von  ähnlichen  Eigenschaften 
ire. 

n)  S-S(Se). 


2  SH- 7  SH .  3289 

2  S02C1— 6  (7)  S02C1 . 3154 

S02H-S02H  3153 


1  (2)  SOoH  — 5  (6)  (7)  S03H  .  3290—3293.  3159 

bis  3161,  3361 

5  S03H  —  1  SeCN . 3150 


3289 


DRP.  281  102 

Zusatz  zu 
DKP.  204  772 


Anthrachinon-2, 7-tiimercaptan 


SH. 


CO 

0 

CO 


SH 


=  C14H802S2 


272. 


Wie  [3145]  aus  2  T.  Anthrachinon-2,  7-disulfochlorid  durch  5-stündiges  Kochen  mit 
einer  Lösung  von  10  T.  Schwefelnatrium  und  1  T.  Schwefel  in  10  T.  Wasser. 


3290 


Anthrachmoaidisulfosäisren 


CO 

,/\ 

\/ 

CO 


SO  H  =  C^H8°8S2  =  368. 


Uneinheitliches  Gemenge  durch  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  Schwefelsäure  (66°) 
auf  260°.  —  Trennung  der  2,  6-  und  2,  7-Anthrachinondi-  und  der  2-monosulfosäuren 
über  die  Natronsivlze  nach  J.  Am.  Chem.  Soc.  1915,  2178. 
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3291 

DRP.  157123 

Zusatz  zu 
DRP.  149  801 

schiedene  1,  5 -Ar 
das  K-Salz  mit  h 
und  heiß  die  1,  8 
120  T.  Oleum  (2( 
kochen,  vom  Ant 
Kaliumchloridlösu 
60°— 70°  warmen 
als  K- Salze  ausfä’ 

100  T.  Anthrachinon  mit  1  T.  Mercurosulfat  verrieben  in  200  T. 
Oleum  (44%)  eintragen,  langsam  auf  130° — 140°  erhitzen,  die  spontane 
Temperatursteigerung  bei  150° — 160°  halten,  bis  eine  Probe  in  Wasser 
klar  löslich  ist.  Bei  50°  75  T.  Schwefelsäure  (66°)  zufügen,  die  abge- 
tthrachinondisulfosäure  über  Asbest  filtrieren,  in  Wasser  lösen  und 
laliumchlorid  aussalzen.  Die  schwefelsaure  Lösung  in  Wasser  gießen 
-Säure  ebenfalls  als  K-Salz  aussalzen.  Hellgelbe  Nadeln.  Oder:  Mit 
)%)  6  St.  auf  160° — 170°  erhitzen,  das  Ganze  mit  1400  T.  Wasser 
tirachinon  filtrieren,  im  80° — 90°  heißen  Filtrat  mit  60  T.  gesättigter 
ng  zunächst  das  K-Salz  der  Anthrachinon-  1-monosulfosäure,  aus  deren 
i  Filtrat  mit  Kaliumchlorid  (bis  zur  Sättigung)  die  beiden  Disulfosäuren 
len  und  diese  durch  fraktionierte  Krystallisation  trennen. 

3292 

DRP.  202  398 

E.  P.  10  242/03 
F.  P.  332  709 

DRP.  149  801 
DRP.  157  123 

der  2,  6-  und  2,  7 

100  T.  Na-Salz  der  Anthrachinonmonosulfosäure,  1,5  T.  grob¬ 
körniges  Mercurisulfat  und  150  T.  Oleum  (40%)  langsam  auf  160° 
erhitzen,  Temperatur  1  St.  halten,  den  Sirup  in  Wasser  gießen,  aus¬ 
kalken,  vom  Gips  filtrieren  und  die  Lösung  eindampfen.  Das  Roh¬ 
produkt  ist  das  Gemenge  der  Ca-Salze  der  1,  7-  und  1,  6-Aiithrachinon- 
disulfosäure.  —  In  der  Konstitution  unbekannte  höhere  Anthrachinon- 
sulfosäuren  entstehen  nach  derselben  Methode  durch  Weitersulfieren 
-Anthrachinondisulfosäure.  Äußerst  leicht  wasserlösliche  Körper. 

3293 

Anm.  W.  23  786 
Kl.  12  o 

12.  7.  06 
Wedekind 

Wie  [3429],  jedoch  mit  größeren  Mengen  Quecksilber  oder  Queck¬ 
silbersalz.  Man  erhält  lösliche,  von  der  1,  5-  und  1,  8-Sulfosäure  ver¬ 
schiedene  Sulfosäuren. 

3.  Anthrachinon  mit  drei  Substituenten. 


a)  Hai. -Hai. -(Hai.,  €,  N,  0,  S). 


1C1-4C1-C1  .  3294 

1  CI  —  4  CI  —  Br .  3294 

Br-Br— CH3 . 3167 

1  Cl-4  Cl-1  (2)  COOH .  3171,3295 

1  Cl(Br)  — 5  (8)  Cl(Br)  — 4  N02  .  3296 

Br-Br- 1NH2  .  3297 

1  Br  —  3  Br  —  2  NHä . 3185 


Br-Br-NH-R . 3190,  3191 

Br-Br-  1  (2)OH .  3298 

2  Cl-4  Cl-1  OH .  3299,3300 

2  Br  -  4  Br-  1  OH .  3203 

1  Cl-4  CI  — 2  S03H .  3301,  3590 

1  Cl-5  (8)  Cl(Br)-SOsH  ....  3301—3303 


3294 


DRP.  214  714 


F.  P.  384  471 
DRP.  78  642 
DRP.  99  078 


Trihalogenanthrachlnon® 


CO  Cl 


CO  Cl 


)ci  =  c14h5o2ci3  =  3ii. 


I  10  T.  Na-Salz  der  1,  4-Dichloranthrachinon-/3-monosulfosäure  in 
300  T.  Wasser  lösen,  mit  30  T.  konz.  Salzsäure  versetzen,  im  Wasserbade  eine  Lösung 
von  10  T.  Kaliumchlorat  in  100  T.  Wasser  zuiließen  lassen,  die  Krystalle  des  Trichlor- 
anthraehinons  filtrieren  und  aus  Eisessig  umkrystallisieren,  Sch.-P.  237°.  Aus  der  1,  4-Di- 
chloranthrachinon-a-sulfosäure  resultiert  ein  Trichlorprodukt  vom  Sch.-P.  253°- — 254°.  - — 
Mit  10  T.  Brom  und  40  T.  Wasser  erhält  man  in  10  St.  im  Autoklaven  bei  190°  1,  4-1)1- 
ehlormonobromantlirachinon  vom  Sch.-P.  233°. 


3295 


DRP.  255121 


Zusatz  zu 
DRP.  228  901 


DRP.  237  236 
DRP.  237  546 


Chloranthrachinoncarboiisäuren 

CO  Cl 


COOH 


CO  Cl 


=  C15H604C12  =321. 


In  eine  Lösung  von  20  T.  Anthrachi  non- ß  -  carbonsäure,  in  300  T.  Monohydrat  und 
0,1  T.  Jod  bei  125°,  bis  zur  Gewichtszunahme  von  5,5  T.  Chlor  einleiten,  in  Wasser  gießen, 
filtrieren,  waschen  und  die  Di-p-chloranthraclimon-2-carbonsäure  aus  Nitrobenzol 
umkrystallisieren.  Hellgelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  über  300°.  In  Alkalien  und  Schwefel¬ 
säure  gelb  löslich.  —  Die  ebenso  erhaltene  Di-p-chloranthrachinon-l-carbonsäure 
krystallisiert  aus  Eisessig  und  schmilzt  bei  240° — 241°. 


3.  Anthrachinon  mit  drei  Substituenten. 
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3296 

DRP.  249  721 

Wie  [3174]  i 
,  der  Reaktion  vor 
nitroverbindung. 
in  400  T.  Monohy 
säure  (=  200  g  Ss 
Nadeln  aus  Nitro 
reagiert  ebenso,  d 
farbig.  —  Nach 
wie  folgt :  Anthi 
chlorieren  und  die 
säure  zu  Nitrodi- 

CO  Cl 

Dihalogennitroanihrachinone  Yx  =  c14h5o4nci2  =  322. 

Cl  CO  no2 

nit  1  oder  mit  2  Mol.  Salpetersäure  (als  Nitriersäure)  und  Abbrechen 
Beginn  der  Dinitrierung.  Es  entsteht  kein  Gemenge,  sondern  eine  Mono- 
—  Man  erhält  so  aus  20  T.  1,  5-  oder  1,  8-Dichloranthrachinon,  gelöst 
drat  bzw.  300  T.  Schwefelsäure  bei  40° — 50°  (20°)  mit  23  (46)  T.  Nitrier- 
ilpetersäure  pro  Liter):  1,  5-(l,  8-)Dichlor-4-nitroanthrachinon,  gelbe 
benzol,  die  in  Schwefelsäure  gelb  löslich  sind.  —  Dibromanthrachinon 
as  1,  5-Dibrom-4-nitroanthrachinon  löst  sich  in  Oleum  (20%)  orange- 
E.  P.  8744/05  gewinnt  man  auch  Nitrodi-  und  -tetrachloranthrachinon 
acen  bei  Gegenwart  von  Bleisuperoxyd  trocken  zwischen  220° — 260° 
so  gewonnene  Tetra-  und  Hexachloranthracene  mittels  Salpeterschwefel¬ 
und  -tetrachloranthrachinonkörpern  oxydieren. 

3297 

DRP.  128  845 

10  T.  Mononi 
12  St.  auf  150°  e 
filtrieren  und  tro< 
in  kaltem  Anilin 

Dibrom-1  -aminoanthrachinon 

CO  nh2 

/\/\/\  Br 

1  X  1  1  (  Br =  C14H7N02Br2  =  381. 

CO 

troanthrachinon  -f  5  T.  Eisessig  -f-  75  T.  Brom  im  geschlossenen  Gefäß 
rhitzen,  wobei  Bromierung  und  Reduktion  eintritt;  in  Wasser  gießen, 
jknen.  In  verschiedenen  Lösungsmitteln  verschiedenfarbig  löslich,  z.  B. 
braun,  nach  3-stünaigem  Kochen  blauviolett. 

3298 

DRP.  175  663 

E.  P.  28  506/03 
(Chlorierung) 

22,4  T.  2-Oxy 
ansäuern,  32  T.  Bi 
Ausbeute  37,8  T. 
fällbar;  mit  Oleuir 
ein  Di-  und  Tribr 

Dibrom-2-oxyanthrachinon 

CO 

(^YY  X;0H  zl  =  C14H603Br3  =  382. 

CO  v 

anthrachinon  in  2000  T.  Wasser  suspendiert  mit  24  T.  Schwefelsäure  (60°) 
■om  zufließen  lassen,  nach  2  St.  filtrieren,  Produkt  waschen  und  trocknen. 
Beständig,  umkrystallisierbar,  in  Alkali  unzersetzt  löslich,  mit  Säuren 
i  erwärmt  bleibt  das  Brom  im  Kern,  evtl,  tritt  Sulfierung  ein.  —  Ebenso 
omprodukt  (Farbstoffe)  des  Anthraflavins  und  Flavopurpurins. 

3299 

DRP.  282  494 

E.  P.  15  058/14 
F.  P.  474  942 

DRP.  282  493 

20  T.  1-Oxya: 
kalt  30  T.  Sulfur j 
dioxyd  und  Chlor* 
Nach  5  St.  kalt  fill 
Ansatz  mit  Beigab 

CO  OH 

2,4-Dichlor-1-oxyanfhrachinon  =  259. 

lthrachinon  mit  50  T.  Nitrobenzol  zur  Entfernung  des  Wassers  sieden, 
dchlorid  zugeben,  unter  Rückfluß  im  Wasserbad  erwärmen.  Schwefel- 
vasserstoffentwicklung,  Abscheidung  des  4-ChIor-l-oxyanthrachinons. 
rieren,  mit  etwas  Sprit  waschen,  schmilzt  aus  Eisessig  bei  193°.  Derselbe 
e  von  0,3  T.  Jod  gibt  das  Dichloroxyanthrachinon,  das  bei  240°  schmilzt. 

3300 

DRP.  282  493 

2-oxybenzoylbenzc 
chlor-  l-oxyanthra( 

2,  4-Dichlor-l-oxyanthrachinon  entsteht  auch  aus  Phthalsäure¬ 
anhydrid  und  2,  4-Dichlor-l-oxybenzol  im  Gemenge  mit  3,  5-Dichlor- 
»esäure,  die  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  ebenfalls  in  das  2,  4-Di- 
jhinon  übergeht. 

3301 

DRP.  216  071 

E.  P.  27  187/07 
F.  P.  384  471 

DRP.  99  078 

100  T.  Na-Sa 
bei  160°  Chlor  ei 

Halogenanthrachinonsulfosäuren 

CO  Cl 

^YY>°3H  =  C14H605SC12  =  357. 

CO  Cl 

Iz  der  Anthrachinon-/; -sulfosäure  in  600  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen, 
nleiten,  bis  keine  Gewichtszunahme  mehr  stattfindet,  kalt  in  Wasser 
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gießen,  das  Na-Salz  der  1,  4-DichIoranthrachinon~2~sulfosäure  aussalzen.  Aus  Essig¬ 
säure  (90%)  gelbliche  Krystalle.  Wird  auch  mit  Oleum  (23%)  und  1  T.  Jod  oder  Chlor¬ 
jod  als  Überträger  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten.  —  Auf  dieselbe  Weise  gewinnt 
man  mit  Brom,  solange  es  aufgenommen  wird,  Monobromanthrachinonsulfosäure,  mit 
mehr  Brom  im  Wasserbade  ein  höher  bromiertes  Produkt. 

3302 

DRP.  217  552 

F.  P.  385  358 

Flavopurpurln. 

Dichloranthrachin 
Die  Rohprodukte 
Kalkmilch  erwärn 

100  T.  a-Chloranthrachinon  mit  150  T.  Oleum  (40%)  bis  zur  Wasser¬ 
löslichkeit  auf  180°  erhitzen,  kalt  in  Wasser  gießen,  im  Filtrat  das  Ge¬ 
menge  zweier  Sulfosäuren  aussalzen,  die  sich  durch  fraktionierte  Kry- 
stallisation  trennen  lassen.  Sie  geben  verschmolzen  Anthra-  bzw. 
/3-Chloranthrachinon  gibt  dieselben  Sulfosäuren.  —  Aus  1,  5-  bzw.  1,  8- 
on  entsteht  ebenso  1,  5-  bzw.  1,  8-Dichloranthrachinonsulfosäure. 

werden  zur  Entfernung  gleichzeitig  entstandener  Oxysulfosäuren  mit 
at,  filtriert,  worauf  man  die  Filtrate  ausfällt. 

3303 

DRP.  223  642 

E.  P.  544/10 

F.  P.  413  412 

DRP.  149  801 

5  T.  2-Chloranthrachinon  mit  6  T.  Oleum  (18 — 20%)  und  0,5  T. 
Quecksilbersulfat  3 — 4  St.  auf  150° — 160°  erhitzen,  die  braune  Schmelze 
mit  100  T.  Wasser  verdünnen,  aufkochen,  filtrieren,  das  Filtrat  heiß 
mit  6  T.  gesättigter  Kaliumchloridlösung  aussalzen  und  die  gelben  Kry¬ 
stalle  der  2-Chloranthrachinonsulfosäure  filtrieren.  —  Ebenso  aus 
1,  5-Dichloranthrachinon  die  1,  5-Diehloranthraehinonsulfosäure. 

b)  Hai.  — (C,  N,  0, 


8  CI— 1  COOH— 2  COOH  ....  3207,3304 

Cl(Br)  — 2  CH3-NH2  3167,  3178,  3305—3307 

6  (7)  CI  — 2  CH3— 1  N02 .  3305 

3  Br  —  1  CN  —  2  NH2(OH)  ....  3100,3101 

3  Br —  1  COOH— 2  NH2(OH) . 3100 

4  Br —  2  CHO  —  1  OH .  3096 

4  01  —  2  NOa—  1  NH2 . 3324 

3  Br — 5  N02 —  1  NH2 . 3183 

Br-1  N02-8N(R)2 . 3310 


S)-(C,  N,  0,  S). 

Cl — NH2— 2  COOH . 3178 

Cl(Br)  —  1  NH2— 3  (4)  (5)  (8)  NH,  .  3236,  3311 

Br — 2  NH2—  3  S03H  . . 3185 

2  Br(Cl)—  1  NH2  — 4  OH . 3312—3314 

1  Cl  —  2  NH2  —  3  SOsH . 3185 

4  Br-1  NH2-2  S03H .  3315,  3316 

Br— N(B)2  — 1  S03H . 3318 

Cl  — OH  — OH .  3319—3322,  2374 


8304 


DRP.  243  077 

Zusatz  zu 
DRP.  241  624 


8-ChIoranthrachinon-1 , 2-dicarbonsäure 


Cl  CO  COOH 


=  C16H706C1  =  331. 


Wie  [3206]  aus  Chlornaphthanthracliinon,  das  durch  Kondensation  von  3-Chlorphthal- 
säureanhydrid  mit  Naphthalin  unter  Ringschluß  der  Naphthoylchlorbenzoesäure  erhalten 
wird.  Bildet  sehr  leicht  ihr  Anhydrid. 


3305 


DRP.  131  402 


Chloramino-2-methylanihrachinon 


co 

C0® 

CO 


Cl 

NH, 


C16H10NO2Cl  =  262. 


3306 


20  T.  Monoamino-/?-methylanthrachinon  in  200  T.  Chloroform  suspendieren,  unter 
Kühlung  6 — 7  T.  Chlor  einleiten  und  schütteln.  Die  ausgeschiedene  Masse  gibt  aus  Eis¬ 
essig  ein  einheitliches  Produkt  vom  Sch.-P.  255° — 256°.  — -  Ebenso  in  Suspension  von 
400  T.  Salzsäure  mit  3,5  T.  Kaliumchlorat.  —  Analog  gewinnt  man  das  Monobromprodukt: 
10  T.  Monoamino-/)'-methylanthrachinon  (Ber.  16,  595)  fein  gepulvert  mit  15  T.  Brom 
verrühren  (auch  in  Lösungsmitteln  oder  mit  Bromdämpfen),  das  ziegelrote  Produkt  mit 
Wasser  anrühren,  filtrieren  und  den  Rückstand  trocknen.  Aus  Eisessig  resultiert  ein  ein¬ 
heitliches  Produkt:  Braunrote  Nadeln  vom  Sch.-P.  215° — 216°.  —  6  (7) -Chlor-2-methyI- 
l-mtroanthrachinon  aus  6  (7)-Chlor-2-methylanthrachinon  [3167]  durch  Nitrierung 
nach  [3495]. 


DRP.  281  010  1  -Ammo-2-’methyl-4-bromanthraehmon:  Wie  [3209]  aus  dem 

E.  P.  8917/14  bei  50°  in  wässeriger  oder  verdünnt  essigsaurer  Suspension  in  6- Stellung 

F.  P.  470  562  mit  Brom  entstehendem  bromierten  Harnstoff  der  3-Amino-4-methyl- 

benzoyl-o-benzoesäure  mit  der  7-fachen  Menge  Oleum  (3%)  bei  130°. 
Auf  Eis  gießen,  Rückstand  mit  verdünnter  Natronlauge  auskochen;  aus  Nitrobenzol  rote 
Nadeln  vom  Scn.-P.  232°. 


3.  Anthrachinon  mit  drei  Substituenten. 
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3307 


DRP.  131  405 


Bromoxy-2-methyianthrachinon 

co 


00® 

CO 


Br 


qjj  —  C15H9OsBr  —  316. 


Bromaminomethylanthrachinon  [3305]  in  konz.  Schwefelsäure  lösen,  im  Wasserbade 
festes  Kaliumnitrit  ein  tragen,  Schmelze  in  Wasser  gießen  und  den  erhaltenen  dicken,  gelben 
Niederschlag  direkt  weiterverarbeiten.  In  konz.  Schwefelsäure  gelbrot,  schwachfluores- 
cierend  löslich,  zeigt  bei  Borsäurezusatz  keine  Veränderung. 


3308 


DRP.  282  493 

E.  P.  11  954/14 
F.  P.  474  487 


4-ChIor-3-methyl-1-oxyanthrachinoft 

CO  OH 


CH, 


=  C14H903C1  =  260. 


CO  CI 

Wie  [3201]  aus  6-Chlor-3-oxy-l-methylbenzol  über  die  bei  208°  schmelzende  5-ChIor- 
4-metfayI-2-oxybenzoylbenzoc§äure.  Gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  175°.  —  Nach 


3309 


Zus. 

DRP.  292  066 


5  T.  4-Oxy-3-chlor-l-methylbenzol,  7  T.  Phthalsäureanhydrid,  20  T. 
Tetrachloräthan  und  16  T.  Aluminium chlorid  auf  120°  erhitzen,  ver¬ 
dünnen,  Salzsäure  zusetzen,  mit  Dampf  behandeln,  Rückstand  in 
Soda  lösen,  filtrieren,  die  5- MethyI-3-chIor-2-oxybenzoylbenzoesäure  vom  Sch.-P.  183° 
durch  72-stündiges  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  (100%)  auf  100°  in  4-Methyl- 
2-chlor-l-oxyanthrachinon  umwandeln.  Aus  Benzol  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  215°.  — 
Ebenso  2,  4- IMiiiethyl-1 -oxyantlirachinon  neben  3,  5-Dimelliyl-2~oxybcnzoylbenzoe- 
säure  aus  4-Oxy-l,  3-dimethylbenzol.  Die  Säure  schmilzt  bei  166°,  das  Anthrachinon- 
derivat  bei  175°. 


3310 


DRP.  146  691 

DRP.  144  111 


Brom-l-nitro-S-dimethylaminoanthrachinon 

(CH3)2N  CO  NO,' 


Br  =  C16HnN204Br 


375. 


Wie  [3197]  aus  10  T.  1,  8-Nitrodimethylaminoanthrachinon  in  300  T.  Salzsäure  (20%) 
mit  11,5  T.  Brom  in  50  T.  Eisessig.  Perbromid  spalten,  Monobromprodukt  aus  Pyridin 
umkrystallisieren,  braune  Nadeln,  Sch.-P.  198°,  wenig  basisch.  In  Pyridin  oder  Chloro¬ 
form  blaurot,  in  Schwefelsäure  farblos  löslich. 


3311 


DRP.  114  840 

F.  P.  294  718 


DRP. 

DRP. 


104  901 
127  811 


Halogendiarciinoanthrachinone 


CO  NH, 


H2N 


CO 


CI  =  C^HaN-DaCl  =  273. 


15  T.  1,  5-Diaminoanthrachinondisulfosäure  in  250  T.  konz.  Salzsäure  lösen,  bei  ge¬ 
wöhnlicher  Temperatur  langsam  10  T.  Kaliumchlorat  zugeben,  längere  Zeit  im  Wasser¬ 
bade  kochen,  das  Harz  kalt  pulvern  und  mit  Wasser  waschen,  bis  der  Ablauf  farblos  ist. 
Als  Rückstand  bleibt  das  rohe  Chlorierungsprodukt  (Abspaltung  der  Sulfogruppen)  zurück. 
—  Die  Bromprodukte  werden  wie  folgt  gewonnen:  10  T.  1,  5-(l,  8-),  (1,  3-)Diaminoanthra- 
chinon  in  100  T.  Wasser  -j-  30  T.  Brom  24  St.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rühren. 
Rotes,  in  Nitrobenzol  fast  völlig  lösliches  Pulver  (Gemenge),  das  kalt  z.  T.  in  braunen 
Nadeln  auskrystallisiert.  —  Ein  anderes  Produkt  erhält  man  wie  folgt:  10  T.  1,  8-Diamino- 
anthrachinon,  gemischt  mit  10  T.  trockener  Borsäure  in  400  T.  Oleum  (20%)  lösen,  bis 
zur  Wasserlöslichkeit  des  Produktes  auf  115°  erhitzen,  in  Eiswasser  gießen,  mit  30  T.  Brom 
24  St.  rühren,  filtrieren,  waschen  und  trocknen.  In  verschiedenen  Lösungsmitteln  ver¬ 
schiedenfarbig  löslich. 


3312 


Anm.  W.  38  055 
Kl.  22  b 
8.  9.  11 
Wedekind 


Chloramino-1  -oxyanthrachinon 

CO  OH\ 


CI 

NH2 


C14H8N03C1  -  263. 


Chlor- 1-oxy anthrachinon  [3320]  nitrieren  und  reduzieren. 
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Anthracen :  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


eeie 


DRP.  149  780 


Hafcgenaminooxyanthrachinone 

CO  NH, 


Br  =  C,,HsOoNBr  =  334. 


OH  CO 

10  T.  1,  5-  bzw.  1,  8-Aminooxyanthrachinon  in  Wasser  suspendieren,  bei  60°  30  T. 
Brom  langsam  zufließen  lassen,  kurze  Zeit  auf  100°  erwärmen  und  filtrieren.  Braun-  bis 
orangebraunes  Pulver,  schwer  löslich,  in  Schwefelsäure  gelb  bis  rot  löslich,  wird  mit  Bor¬ 
säure  stärker  rot. 


3014 


DRP.  203  083 

E.  P.  28  104/07 
F.  P.  385  358 


10T.  l-Amino-2,  4-dibromanthrachinon[3177,  3440]  mit  100T.  Mono¬ 
hydrat  auf  100  ° — 110°  erwärmen,  bis  eine  aufgearbeitete  Probe  in  Pyridin 
gelöst  nicht  mehr  blaurot  wird.  In  Wasser  gießen,  l-Amino-2-brom- 
4-oxyanthrachmon  filtrieren,  neutralisieren  und  waschen.  Sch.-P.  243° 
unter  Zersetzung.  In  Schwefelsäure  gelb,  +  Borsäure  blaurot  löslich.  —  Mit  Oleum  (40%) 
erfolgt  die  Umsetzung  schon  bei  40°.  —  Ebenso  Chinizarin  aus  40  T.  1,  4-Dichloranthra- 
chinon  oder  1,  4-Chloroxyanthrachinon  [3199]  mit  100  T.  Oleum  (10%)  und  5  T.  Bor¬ 
säure  bei  200°.  —  Ferner  l-Ammo-2-chlor-4-oxyanthrachinon  aus  l-Amino-2,  4-di- 
chloranthrachinon  [3177],  1,  4-Aminooxyanthrachinon  [3253]  aus  LAmino-4-brom- 

anthrachinon  (a-Bromanthrachinon  nitrieren,  dann  reduzieren),  l-Methylamino-4-oxy- 
anthrachinon  [3113]  aus  Methylamino-4-bromanthrachinon  [3190]. 


3315 


DRP.  114  262 

F.P.  288  511  Zus. 

DRP.  114  840 


Halogenaminoanthrachinonsulfosäuren 

CO  NH, 


S03H  —  C14H3N05SBr 


382. 


a-  und  /LAminoanthrachinonmonsoulfosäure  (durch  Reduktion  der  a-  und  /»-Nitro¬ 
verbindung  [Ber.  15,  1514],  z.  B.  mit  Schwefelnatrium)  in  wässeriger  Lösung  nach  [3311] 
im  Wasserbade  bromiert,  oder  durch  Chloreinleiten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  chloriert, 
geben  die  Halogenverbindungen,  die  noch  die  Sulfogruppen  enthalten  und  Farbstoffe  sind. 


3316 


DRP.  263  395  !  1  -Aminoanthrachinon  mit  5  T.  Oleum  (12%)  bei  120°  sulfieren  und 

!  die  Sulfosäure  in  wässeriger  Lösung  monobromieren.  Es  entsteht  die 
4-Brom-l~aminoanthrachmon-2-sulfosäure  (rotes  Na-Salz,  in  Wasser  orangefarbig,  in 
Schwefelsäure  grünlichgelb  löslich),  gibt  mit  Ammoniak  und  Kupfer  erhitzt  1,  4-Biamino- 
anthrachinon-2-sulfosäure.  —  Ebenso  aus  1,  5-Diaminoanthrachinon  die  4,  8-Dibrom- 
1,  5-diaminoanthrachinon-2,  ß-disullosäure. 


831 ", 


DRP  281010  l-Amino-4-bromanthraehinon-2-sulfosäure:  Wie  [3209]  aus  dem 

Tf  ~p  QQ17/U.  Harnstoff  der  6-Brom-3-amino-4-sulfobenzoyl-o-benzoesäure  [1887]  mit 
tt’  -p"  Oleum  (3%)  bei  130°— 135°.  Wenn  die  Kohlensäureentwicklung  beendet 

r.  i .  4/uebZ  auf  Eis  gießen.  Aus  Wasser  rote  Nädelchen.  Roter  Wollfarbstoff. 


3318 


DRP.  146  691 


Bromdimethylaminoanthrachinon-1-sulfosäure 

CO  SOJEU 


|(CH3)2  =  C16H12N05SBr  =  410. 


CO 

Wie  [3196,  3310,  3371]  aus  10  T.  Dimethylaminoanthrachinon-1 -sulfosäure  (aus  Nitro- 
anthrachinonsulfosäure)  in  300  T.  Salzsäure  (20%)  mit  30  T.  Brom-Eisessiglösung  (20%) 
im  Wasserbade.  Gelbe  Krystalle  kalt  filtrieren.  Die  Sulfosäure  ist  in  sehr  verdünnter 
Natronlauge  violettrot  löslich,  im  Überschuß  fällt  das  Na-Salz  in  violetten  Nadeln  aus. 


3319 


DRP.  167  743 

DRP.  127  669 


Ghlordioxyanthrachinone 


ci 

OH  =  C14H704C1  =  275. 
OH 


10  T.  Anthrarufin  in  1000  T.  Wasser  und  1500  T.  Schwefelsäure  (60°)  suspendieren, 
bei  140°  unter  Erhaltung  der  Temperatur  allmählich  eine  Lösung  von  10  T.  (bzw.  20  T.) 
Kaliumchlorat  und  50  T.  (bzw.  70  T. )  Kochsalz  in  1000  T.  Wasser  zugeben,  das  gebildete 
p-Monoehlorantkrarufm  bzw.  p-Diehloranthrarufin  filtrieren,  waschen  und  trocknen. 
In  Schwefelsäure  rot  (mit  geringer  Fluorescenz),  in  Oleum  rötlichblau  bzw.  tiefblau  löslich. 


3.  Anthrachinon  mit  drei  Substituenten. 
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3320 


DRP.  152175  24  T.  Anthraflavinsäure  in  2400  T.  Wasser  +  240  T.  Natronlauge 

E.  P.  8503/03  (40°)  heiß  lösen,  kochend  eine  Lösung  von  440  T.  unterchlorigsaurem 

_  Natrium  (3,4%  aktives  Chlor)  zufließen  lassen,  1  St.  kochen,  den  Hypo- 

DRP.  127  699  chloritüberschuß  mit  Na- Sulfit  zerstören,  die  braunrote  Lösung  mit 

DRP.'  131  403  Schwefelsäure  fällen  und  den  gelben  Niederschlag  filtrieren,  waschen 

DRP.  137  948  und  trocknen.  Ausbeute  25  T.  Mit  Salzsäure  umgelöst,  resultiert  Mono- 

Ber.  16  1749  chloranthraflavinsäure.  —  Ebenso  Dichloranthraflavinsäure,  wobei 

man  der  Hypochloritlösung  noch  24  T.  Soda  zugibt,  bei  40°  einlaufen 
läßt  und  die  Reaktionstemperatur  bei  40°  hält.  Trichloranthraflavinsäure  erhält  man 
mit  1300  T.  Hypochloritlösung  (3,4%  aktives  Chlor  enthaltend)  bei  Siedetemperatur, 
Diehlorisoanthraflavinsäure  mit  560  T.  Hypochloritlösung  (2,6%)  und  24  T.  Natrium- 
bicarbonat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  während  des  2-stündigen  Zufließens  dann  bei 
Siedetemperatur;  Monoehlor-2-oxyarithraehinon  mit  480  T.  Hypochloritlösung  (3,4%) 
bei  Siedehitze  auch  während  des  272-stündigen  Einlaufens.  Die  gelbgrünen  Pulver  sind 
nur  in  heißem  Sprit  leicht  löslich  (Chloroxyanthrachinon  auch  in  Eisessig  und  Benzol), 
spalten  beim  Schmelzen  Chlor  und  Salzsäure  ab,  nicht  aber  beim  Erhitzen  mit  Alkalien 
oder  Kalkmilch.  —  Nach  jggj  gggj  ...  -a 


3821 


ZllS.  geben  24  T.  1,  7-Dloxyanthrachinon  in  2400  T.' Wasser  und  24  T.  Soda 

DRP  153194  heiß  gelöst  mit  520  T.  Hypochloritlösung  (3,2%)  in  Kochhitze  Mono« 
chlor-1,  7-dioxyanthrackinon,  das  jedoch  mit  aromatischen  Aminen 
kondensiert  keine  blauen  Wollfarbstoffe  gibt. 


3322 


DRP.  189  937 

DRP.  77  179 
DRP.  127  699 
DRP.  131  403 
DRP.  167  743 
DRP.  172  300 


20  T.  Flavopurpurin  in  1000  T.  Wasser  suspendieren,  kochend  eine 
Lösung  von  20  T.  Kaliumchlorat  in  1000  T.  Wasser  +  100  T.  rohe 
Salzsäure  zufließen  lassen  und  den  Niederschlag  filtrieren.  Ausbeute 
IST.  Aus  Sprit  Krystallkrusten,  aus  verdünntem  Sprit  Nadeln  vom 
Sch.-P.  305°.  —  Das  Monoelilorüavopurpurin  ist  ebenso  wie  das 
auf  gleiche  Weise  erhaltene  3-Chloralizarin  Farbstoff. 


c)  C-C-O(N). 


2  CHS— 4  CH3—  1  OH .  3309 

2  CH2  -  4  CH3  - 1  NH2  .  3208 

CH3-COOH-N02  .  3211 


2  CH3— 1  N02  — 5  NOa 
2CH3 — 4N02— 1  NH2 


d)  C-N-N. 

3323  2  CH3-1  NH2  — 3  (4)  (5)  NH2  3236,  3323,  3325 

3324  2  COOH  —  4 N02(NH2)  —  1  NHa  3216,3224,3326 


3328 


DRP.  131  873 


Ber.  10,  1485; 

15,  1820; 

16,  695 


IVlethyldinitroanfhrachinon 

CO  NO., 


02N  CO 


312. 


10  T.  Methylanthrachinon  (Sch.-P.  177°- — 179°)  in  100 — 150  T.  Schwefelsäure  (66°) 
oder  in  Monohydrat  gelöst,  mit  28  T.  (2  Mol.)  Nitriersäure  (1  T.  HNOs  +  2  T.  H2S04) 
6  St.  im  Wasserbade  erwärmen,  auf  Eis  gießen  und  auf  arbeiten.  Das  Produkt  ist  in 
Schwefelsäure  schwer,  in  kaltem  Anilin  gelbbraun  löslich.  Mit  Eisessig  extrahiert  hinter¬ 
bleibt  1,  5-Dinitro-^-methylanthrachinon.  Mit  Schwefelnatrium  reduziert  entsteht 
Diaminomethylanthrachinon. 


3324 


DRP.  279  866 

1-Amino-2-methyl-4-nitroa^thrachinon 

CO  nh2 

000-  =  C15H10N2O4  =  282. 

co  no2 

100  T.  l-Amino-2-methylanthrachinon  in  1000  T.  Oleum  (2%)  lösen,  bei  10° — 15° 
20  T.  p-Formaldehyd  eintragen,  1  St.  rühren,  unter  0°  die  berechnete  Menge  wasserfreier 
Nitriersäure  zutropfen  lassen,  in  Wasser  gießen,  Produkt  aus  Nitrobenzol  oder  Trichlor- 
benzol  umkrystallisieren.  —  Ebenso  l-Ammo-2-nitro-4-ehIoranthraehinon  aus  1-Amino- 
4-chloranthrachinon.  Aus  Nitrobenzol  (Lösung  gelbrot)  metallisch  glänzende  Krystalle,  in 
Schwefelsäure  braungelb  löslich. 
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Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


8325 


DRP.  205  036 

DRP.  148  110 
DRP.  183  629 


1,3-Diamino-2-methylanthrachinon 

CO  NH 


2 

CH3  -  C1E,H12N,0»  =  284. 


NH 


p-Toluyl-o-benzoesäure  dinitrieren,  reduzieren,  durch  Kochen  mit  Eisessig  den  Ring 
schließen.  Z.  B.  (Darstellung  des  Triamino-2-methylanthrachinons):  125  T.  p-Toluyl- 
o-benzoesäure  ~  ^ 

OcSrOcH, 


in  300  T.  Monohydrat  lösen,  bei  0° — 5°  zuerst  270  T  Nitriersäure  (40%),  dann  230  T. 
Oleum  (80%)  langsam  zugeben,  40  St.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rühren,  mit  Eis  die 
Trinitro-p-toluyl-o-benzoesäure  fällen  und  aus  Eisessig  umkrystallisieren,  Sch.-P.  217° 
— 218°.  Mit  Eisen  und  Essigsäure  reduzieren,  sodaalkalisch  filtrieren,  das  Filtrat  genau 
mit  Salzsäure  neutralisieren  und  die  Triammo-p-toluyl-o-benzoesäure  filtrieren.  120  T. 
dieser  Säure  in  warmem,  verdünntem  Ammoniak  lösen,  filtrieren;  das  Filtrat  in  500  T. 
siedenden  Eisessig  fließen  lassen  und  das  quantitativ  abgeschiedene  1,  3,  x-Triammo-2- 
methylanthrachinon  filtrieren.  Gelbrote  Nadeln  vom  Sch.-P.  über  300°.  In  Schwefel¬ 
säure  farblos,  mit  Borsäure  erhitzt  rötlich  löslich.  Die  kalte  Schwefelsäurelösung  wird  mit 
Formaldehyd  reinblau.  Die  Kondensation  ist  statt  mit  Eisessig  auch  durch  Erhitzen  für 
sich  oder  mehrstündiges  Kochen  mit  Wasser  oder  Salzlösungen  ausführbar.  —  1,  3-Dia- 
inino-2-meÜiylanthraehinon  bildet  aus  Eisessig  gelbrote  Nadeln  vom  Sch.-P.  273°  bis 
276°,  1,  3-I)iamiiio-2“inelhoxyaiitfirachiiioii  (aus  p-Anisoylbenzoesäure  [1376])  ebenso 
Nadeln  vom  Sch.-P.  225° — 230°. 


3326 


DRP.  279  866 


1-Amino-4-nitroanthrachinon-2-carbonsäure 

CO  nh2 

'COOH  =  C15H8N204  -  280. 


CO  NO, 


Formaldehydverbindung  aus  10  T.  l-Aminoanthrachinon-2-carbonsäure,  600  T.  Eis¬ 
essig,  20  T.  Schwefelsäure  (66°)  und  130  T.  Formaldehyd  (40%),  mit  Alkohol  gewaschen, 
in  der  10-fachen  Menge  Schwefelsäure  (66°)  nitrieren  und  aufarbeiten.  Gelbbraunes 
Pulver,  in  Schwefelsäure  gelb,  mit  Formaldehyd  blau,  in  Alkali  rot,  mit  Schwefel¬ 
natrium  zuerst  grün,  dann  unter  Bildung  der  1,  4-Diammoanthrachmon-2-carbonsäure 
blau  löslich.  Die  Formaldehydverbindung  braucht  nicht  isoliert  zu  werden. 


3327 


DRP.  293100 

E.  P.  8109/15 


1 , 4-Diamin@anthrachinon-2-carbonsäure 

CO  nh2 

COOH  =  Ci5h10N2O4  =  282. 
CO  NH2 


Wie  [3216,  3340]  aus  20  T.  l-Amino-4-chloranthrachinon-2-carbonsäure,  20  T.  Toluolsulf- 
amid,  10  T.  Soda  und  1  T.  Kupfersulfat  in  20  T.  Wasser  während  20  St.  unter  Rückfluß 
gekocht  und  Spaltung  des  nach  dem  Erkalten  abgeschiedenen  Na-Salzes  der  1-Amino- 
4-toluolsulfaminoanthraehinon-2-carbonsäure  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure. 
Blauer  Wollfarbstoff. 


e)  C— 0— 0 . 

2  COOH—  1  OH  — 4  OH .  3328,  3329 


3328 


DRP.  84  505 

CO  OH 

Ghinizarin-2-carbonsäure  f  f 

"  Y  Y°°H  =  C15H806  =  284. 

CO^OH 

10  T.  Anthrachinon-2-carbonsäure  mit  200  T.  Schwefelsäure  (66°),  12  T.  Nitrit  und 
10  T.  kryst.  Borsäure  bis  zur  Beendigung  der  Gasentwicklung  auf  200° — 230°  erhitzen. 
Aus  Eisessig  orangebraune  Nadeln,  in  Soda  violettrot,  in  Ammoniak  violett,  in  Natron¬ 
lauge  blau  löslich. 


3.  Anthrachinon  mit  drei  Substituenten 
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3329 


DRP.  273  341 

Ber.  41,  3638; 
3636 

J.  pr.  83,  207 
Ann.  388,  217 


Nacheinander  16  T.  Nitrit,  10  T.  Borsäure  und  16  T.  1,  4-Dioxy- 
2-methylanthrachinon  in  240  T.  Schwefelsäure  (96%)  eintragen,  lang¬ 
sam  auf  150°  erhitzen,  Temperatur  halten,  bis  Probe  sodalöslich  ist. 
Sch.-P.  244°— 246°. 


f)  N— N— N. 


no2-no2-nh-r . 

2(1)  NOg  — 4  (3)  N02  —  1  (2)  NH-COOR 


2  (5)  N02—  1  NH2— 4  NHa 


3331, 


3227 

3330 

3334 


2  N02—  1  NH-COCH3  — 4  NH-COCH 
2  N02-lNH2-4  NH-COOR  .  .  . 
1  NH2-2  (4)NH2-4  (5)NH2  .  . 


3  .  .  3334 
.  .  3331 
3333,  3334 


3330 


DRP.  171  588 

F.  P.  355  326 

DRP.  167  410 


Di-  und  Polymtroaminoanthrachmon-urethane(-amine) 

CO  NH-COOC2H5 

^NOg  ==  C17HnN308  =  385. 


CO  NO, 


10  T.  1  -  Aminoanthrachinonurethan  [3229]  in  30  T.  Eisessig  und  90  T.  Monohydrat 
lösen,  bei  45°  mit  6V2  T.  Salpetersäure  (48°)  nitrieren,  nach  1  %  St.  in  1000  T.  Eiswasser 
gießen,  filtrieren  und  waschen.  Aus  Eisessig  gelbe  Prismen  des  l-Amino-2,  4-dinitro- 
anthrachinonurethans.  —  Ebenso  2-Amino-l,  3-dinitroanthrachinonurethan  aus 
10  T.  2-Aminoanthrachinonurethan  und  50  T.  Salpetersäure  (95%)  1/2  St.  bei  40°;  1,  5-Di- 
amino-2,  4,  6,  8-tctramtroanthrachinonurethan  aus  10  T.  1,  5-Diaminoanthrachinon- 
urethan,  25  T.  Eisessig,  100  T.  Monohydrat,  10  T.  Salpetersäure  (48°)  bei  45°,  schließlich 
1,  8-Diamino-2,  4,  5,  7-tetranitroanthrachinonurethan  aus  1,  8-Diaminoanthrachinon- 
urethan.  —  Verseifung  wie  [3229].  Die  Körper  lösen  sich  z.  T.  mit  charakteristischer  Fär¬ 
bung  in  Pyridin,  Schwefelsäure  und  Oleum. 


3331 


DRP.  254185 

DRP.  167  410 


Nitro-1,4-diaminoanthrachinonacylverbindungen 

CO  nh2 
"iNO, 


'a  =  C14H9Ns04  =  283. 


CO  NH, 


10T.  Diacetyl-1,  4-diaminoanthrachinon[Ber.  43, 643] unter  25°in40T.  Salpetersäure  (1,5) 
einrühren,  auf  Eis  gießen  und  filtrieren.  2-Nitrodiacetyl-l,  4-diaminoanthrachinon  krystalli- 
siert  aus  Eisessig  in  gelbbraunen  Nadeln  vom  Sch.-P.  237°  unter  Zersetzung.  In  Schwefel¬ 
säure  gelb,  -f-  Formaldehyd  blau  löslich.  Mit  Schwefelsäure  im  Wasserbade  verseift  erhält 
man:  2-Nitro-l,  4-dian;inoanthrachmon  als  blaues,  krystallinisches  Pulver.  —  Aus 
1,  4-Diaminoanthrachinonurethan  resultiert  ebenso  2-Nitro-l,  4-diaminoanthrachmon- 
urethan,  aus  Xylol  Sch.-P.  230° — 232°. 


3332 


DRP.  268  984  60  T.  Diacetyl-1,  4-diaminoanthrachinon  oder  die  Verbindung  [3249] 

in  schwefelsaurer  Lösung  bei  5° — -10°  mit  3  T.  Salpetersäure  (95%) 
+  10  T.  Schwefelsäure  (66°)  nitrieren.  Die  Nitrodiacetyl Verbindung  (N02-Gruppe  in 
«-Stellung  im  nüht  amidierten  Kern)  krystallisiert  aus  Eisessig  in  roten  Krystallen,  das 
Sulfat  der  verseiften  Verbindung  aus  Nitrobenzol  in  dunklen  Prismen.  Gibt  bei  Ersatz 
der  IS Hg-  gegen  NH-Gruppen  Nitrochinizarin. 


3333 


DRP.  267  445  10  T.  1,  4-Dibenzoyldiaminoanthrachinon  in  50  T.  Nitrobenzol  bei 

90°  mit  12,5  T.  Salpetersäure  (42,6°)  verrühren,  die  Temperatur  mehrere 
Stunden  auf  90° — 95°  halten,  kalt  2-Nitro-l,  4-dibenzoj/ldiaminoanthrachinon,  orange¬ 
farbige  Nadeln,  filtrieren.  In  Schwefelsäure  schwach  rotgefärbt  löslich.  Auf  90°  erwärmt 
tritt  Verseifung  ein.  Das  Sulfat  des  2-Nitro-l,  4-diaminoanthrachinons  ist  rot,  die  freie 
Verbindung  aus  organischen  Lösungsmitteln  umkrystallisiert,  bildet  grünblaue  Nadeln, 
die  in  Schwefelsäure  fast  farblos  löslich  sind.  Lösung  in  Schwefelsäure  -f  Formaldehyd 
=  grünblau,  +  Borsäure  erwärmt  =  kornblumenblau.  Reduziert  entsteht  1,  2,  4-Tri- 
arr inoanthrachinon.  —  Aus  1,  4-Diaminoanthrachinonurethan  ebenso  2-Nitro-l,  4-di- 
aminoanthrachinonurethan ;  Verseifung  wie  oben  zu  2-Nitro-l,  4-diaminoanthrachinon.  — 
Aus  1,  4,  5,  8-Tetraaminoanthrachinonurethan  entstehen  die  blauvioletten  Nadeln  dea 
/i-Nitrokörpers,  der  verseift  Mononitrotetraaminoanthrachinon  gibt. 
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Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


3334 


DRP.  268  984 


DRP. 

DRP. 

DRP. 

DRP. 

DRP. 

farblos 

Amino- 


125  391 
127  780 
158  076 
167  410 
171  588 


Wie  [3333].  —  50  T.  1,  4-Diacetyldiaminoanthrachinon  [3331]  in 
500  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  bei  5° — 10°  mit  30  T.  Salpetersäure 
(95%)  und  100  T.  Schwefelsäure  (66°)  nitrieren.  Aus  Eisessig  rote 
Krystalle  des  Nitrodiaeetyl-1,  4-diaminoanthrachinons,  das  in  Pyri¬ 
din  gelbrot,  in  Schwefelsäure  gelb  löslich  ist.  Mit  300  T.  konz.  Schwefel¬ 
säure  und  100  T.  Wasser  1  St.  im  Wasserbade  verseift,  resultiert  kalt 
das  Nitro-1,  4-diaminoanthrachinon,  ein  violettes  Pulver.  Aus  Nitro¬ 
benzol  dunkle  Krystalle,  die  in  Pyridin  violettblau,  in  Schwefelsäure  fast 
löslich  sind.  Reduziert  entsteht  1,  4,  5-Triaminoanthrachinon,  beim  Ersatz  der 
gegen  Oxygruppen  Nitroehinizarin.  (Dieses  auch  erhaltbar  durch  Erhitzen  von 
1,  4-Dinitroanthrachinon  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  Nitrit  und  Borsäure  auf 
200° — 210°  nach  DRP.  90  041).  —  Ebenso  gibt  der  aus  1,  4-Diaminoanthrachinon  mit  Oleum 
nach  [3249]  erhältliche  Körper  unter  60°  in  300  T.  Schwefelsäure  mit  40  T.  Salpeter- 
Schwefelsäure  (27%)  nitriert  und  bei  130°  mit  Schwefelsäure  verseift,  1,  4-Diamino-5- 
nitroanthrachinon.  —  20  T.  1,  4-Diamino-2,  3-dichloranthrachinon  (Chlorieren  von 
1,  4-Diaminoanthrachinon  in  Nitrobenzol  mit  Sulfurylchlorid)  mit  400  T.  Oleum  (45%) 
1  St.  auf  80°  erwärmen,  bei  20°  unter  Kühlung  auf  60°  Be  verdünnen,  mit  20  T.  Nitrier¬ 
säure  (27%)  nitrieren  und  das  braune  Produkt  verseifen.  Man  erhält:  5-Nitro-l,  4-dia- 
mino-2,  3-dichloranthraehinon,  aus  Pyridin  stahlblaue  Nadeln  vom  Sch.-P.  300°,  die 
in  Pyridin  blau,  in  Schwefelsäure  gelbrot,  in  Nitrobenzol  rotviolett  löslich  sind.  Gibt 
reduziert  1,  4,  5-Triamino-2,  3-dichloranthraehinon. 


g)  n-n-o 


5NO  — 1  N02— 8  OH .  3335 

1  N02— 3  NOa— 2  OH .  3336,3337 

INOj— 3N02— 2  OR .  3278 


1  NH2— 3  NH2— 4  OH .  3337 

1  NH2  — 3  NH2-2  OR .  3325 

8  OH  .  3335 


1  NH2—  5  NH2 


3335 


5-Nitroso-1-nitro-8-oxyanthrachinon 

OH  CO  NOa 

X  =  C14H6N206  =  298. 


DRP.  104  282 


NO  CO 

10  T.  1,  5-Dinitroanthrachinon  in  200  T.  Oleum  (30%)  bei  50°  lösen  und  rühren,  bis 
eine  in  Schwefelsäure  (60°)  gegossene  Probe  klare,  gelbe  Lösung  gibt.  Nun  alles  bei  höchstens 
50°  in  200  T.  Schwefelsäure  (60°)  gießen,  in  Eiswasser  eintragen,  den  mißfarbig  gelben 
Niederschlag  filtrieren,  mit  kaltem  Wasser  waschen,  feucht  einmal  mit  kaltem  Aceton 
extrahieren  und  den  Rückstand  aus  Epichlorhydrin  (Tierkohle)  umkrystallisieren.  Orange- 
rote  Krystalle,  in  Sprit,  Äther,  Aceton  schwer,  in  Pyridin  oder  Nitrobenzol  leichter  löslich, 
Sch.-P.  250°  unter  Zersetzung.  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  (66°)  gelb,  +  borsäurehaltigem 
Monohydrat  =  bläulichrot,  in  Soda  orangegelb,  in  Natronlauge  ebenso,  beim  Kochen  blau¬ 
grün  löslich.  Gibt  die  Liebermann  sehe  Reaktion,  mit  neutralem  Sulfit  Farbstoffe. 
Alkalisch  reduziert  (Schwefelnatrium  oder  Zinnoxydulnatron)  entsteht  das  schwerlösliche 
Na-Salz  des  1,  5-Diamino-8-oxyanthrachinons. 


336 


DRP.  119  755 

Ber.  14,  464 


1, 3-Dinitro-2-oxyanthrac!iinon 

co  no2 

OH 


NO« 


=  C14H6N207  =  314. 


1  T.  m-Oxyanthrachinon  nitrieren  (in  15  T.  rauchende  Salpetersäure  eintragen),  später 
auf  60° — 70°  erwärmen.  Kalt  krystallisiert  die  Dinitroverbindung  z.  T.  aus,  der  Rest  ist 
durch  Eingießen  in  Eiswasser  als  gelber,  flockiger  Niederschlag  erhaltbar. 


3337 


DRP.  183  332 


CO  OH 


Diaminooxyanthrachinon 


,  NH 


2  =  C14H10N2O3  =  254. 


CO  NH2 

Erythrooxyanthrachinon  mit  der  4-fachen  Menge  Salpetersäure  (42°)  erhitzt  oder 
4,  1-Nitrooxyanthrachinon  weiternitriert,  gibt  2,  4-Dinitro-l-oxyanthrachinon  als  schwer¬ 
lösliches,  gelbes  Pulver.  Aus  Eisessig  umkrystallisieren,  Sch.-P.  243°.  Mit  Schwefelnatrium 
reduzieren ;  das  2,  4-Diamino-l-oxyanthrachinon  (aus  Eisessig  umkrystallisieren)  schmilzt 
bei  266°.  Braunrote  Nadeln,  in  Schwefelsäure  gelb  löslich,  +  Borsäure  =  Rotfärbung 
und  roter  Niederschlag. 


3.  Anthrachinon  mit  drei  Substituenten. 
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h)  N-N— s. 

1  NH,  — 4  OH — 2  SH .  3338 


1  NH2-4  (2)  NH2—  2  (3)  (6)  S03H 


3216,  3316,  3236,  3238,  3339,  3340 


3888 


DRP.  290  084 


Aminoanthrachinonmercaptane 

CO  nh2 

'SH  =  C14HoNO,S  =  271, 


CO  OH 


1,  5-Diaminoanthrachinon-2,  6-dimercaptan,  l-Amino-4-oxy~2-mereaptoanthra- 
chinon  und  2-Mercapto-l,  4-dioxyanthraehinon  wie  [3261]  aus  1,  5-Diaminoanthra- 
chinon  bzw.  l-Amino-4-oxyanthrachinon  bzw.  1,  4 -Dioxy anthrachinon  mit  Schwefelnatrium 
bei  150°. 


3889 


Anm.  F.  12  183, 
Kl.  12 
8.  3.  00 
Höchst 

J.  pr.  19,  215 


Diaminoanthrachinonsulfosäuren 


\ 


\/ 


CO 

/\ 


.  \/ 

CO 


nh2 

NH2  =  C14H10N2O2S  =  270. 

so3h 


Diaminoanthrachinon  in  Lösung  von  konz.  Schwefelsäure  bei  höch¬ 
stens  120°  mit  der  theoretischen  Menge  Oleum  oder  besser  in  5  T.  Monohydrat  +  4  T. 
Oleum  (20%)  bei  115°  bis  zur  Wasserlöslichkeit  sulfieren.  Produkt  mit  KCl  aussalzen. 


3340 


DRP.  293100  1,  4-Diaminoanthrachinon-6  -sulfosäure:  Wie  [3216]  aus  66  T. 

E.  P.  8109/15  1,  4-dichloranthrachinon-6-sulfosaurem  Natrium  [3301],  83  T.  Toluolsulf- 

amid,  26  T.  wasserfreier  Soda,  1  T.  Kupfersulfat  und  660  T.  Wasser 
in  24  St.  unter  Rückfluß  und  Spaltung  der  erhaltenen  1,  4- IH-p -toi uol suli'ain in oanl bra¬ 
ch:  non- 6-suliosüure  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure.  —  Ebenso  1,  4-Diamino- 
anthrachlnon-2-sulfosäure  aus  l-Amino-4-bromanthrachinon-2-sulfosäure  und  Toluol- 
sulfamid. 


N02-OH-OH  .  . 

3  N02 —  1  OH- 2  OH 

4  N02-1  OH  — 2  OR 


i)  N_0-0. 

3332,3334  4N02-10R-8  0R 

.  .  .  3341  NR2—  1  OH  — 5  OH 
.  .  .  3342 


3343 

3391 


3341 


DRP.  74  562 


j3-Nitroa!izarin 


10  T.  Alizarin,  gelöst  in  200  T.  Schwefelsäure  (66°),  mit  10  T.  kryst.  Borsäure  ver¬ 
rühren,  unter  0°  mit  3  T.  Salpetersäure  (42°)  nitrieren.  Verdünnen,  Niederschlag  in  Natron¬ 
lauge  lösen,  kochend  mit  Säure  fällen. 


3342 


DRP.  150  322 


Nitroalizarin-2-alkyläther 


DRP.  67  470 
DRP.  125  579 


CO  OH 


CO  NO  2 


=  C15H9N06  =  299. 


Alizarin- 2-methyläther  unter  Kühlung  mit  der  2 — 5-fachen  Menge  konz.  Salpeter¬ 
säure  verrühren,  nach  einigen  Stunden  auf  Eis  gießen,  filtrieren  und  neutral  waschen. 
Aus  Eisessig  gelbe  Blätter,  Sch.-P.  280° — 282°.  Reduziert  entsteht  4-Aminoalizarin- 
2-methyläther,  ein  rotbraunes  Pulver,  das  in  schwefelsaurer  Lösung  erhitzt  4-Amiuo- 
alizarin  gibt. 


528 


Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


§348 


DRP.  193104 

DRP.  98  639 
DRP.  163  042 
DRP.  170  728 
Ann.  183,  193 
Ber.  39,  646 


4-Nitrochrysazindimethyläther 

CO  o-ch3 

=  C^H^NO«  =  313. 


CO  NO, 


45  T.  Chrysazindimethyläther  [3280]  in  450  T.  Monohydrat  lösen, 
bei  10°  mit  38,6  T.  Nitriersäure  (27,4%  HNOs)  nitrieren,  Temperatur 
3  St.  halten,  nach  24  St.  auf  Eis  gießen  und  den  gelben  Niederschlag 
filtrieren.  Sehr  schwer  löslich.  Aus  Chlorbenzol  grünlichgelbe  Nadeln  vcm  Seh.-P.  232° 
bis  233°,  die  in  Schwefelsäure  orangerot  löslich  sind.  —  Zur  Abspaltung  der  Methylgruppen 
wird  der  Nitrodimethyläther  mit  der  10-fachen  Menge  Schwefelsäure  (60°)  3  St.  auf  120° 
bis  130°  erhitzt.  In  Wasser  gießen,  filtrieren.  Aus  Chlorbenzol  orangegelbe  Krystalle 
des  p-Nitrochrysazins,  Sch.-P.  232° — 234°.  In  Alkalien  rot,  in  Schwefelsäure  orange¬ 
gelb  löslich. 


k)  N-O-S. 

1  NH2  — 4  OH  — 2  SH .  3338  I  1  NH2-4  OH- 6  S03H .  3345,  3346 

1  N02(NH2)  — 4  OH — 3  SOjH .  3344  |  1  NH-R-4  OH-2  (6)  (5)  S03H  .  3255,3345 


3344 

DRP.  127  438 

Erythrooxyar 
Sulfat  als  Natron 

1-Nitro-(amino-)-4-oxyanthrachinon-3-sulfosäure 

co  no2 

|  |  |  [  =  C14H7N08S  =  349. 

\AA/S03h 

CO  OH 

ithrachinon  mit  Oleum  (20%)  bei  90° — 100°  sulfieren,  das  ausgeschiedene 
salz  nitrieren;  gibt  reduziert  und  alkyliert  Farbstoffe. 

3345 

DRP.  155  440 

Zusatz  zu 
DRP.  154  353 

Wie  [3254].  - 
30° — 35°  rühren, 
gießen  und  aussa 

4-oxy-6-anthrac 

1-Amin9-4°oxy-6-anthrachinonsulfosäure 

co  nh2 

=  C14HjN06S  =  319. 

ho3s  co  oh 

-  l-aminoanthrachinon-6-sulfosaures  Natrium  mit  Oleum  3 — 4  Tage  bei 
bis  eine  Probe  in  Borschwefelsäure  blaurot  löslich  ist.  In  Eiswasser 
lzen.  Ist  identisch  mit  liRP.  101 919.  —  Ebenso  l-Methylamlno- 
iiinonsulfosäure  und  die  Äthyl  Verbindungen. 

8346 

DRP.  161  035 

bis  120°  erhitzen, 
auch  die  Alkylam 

1,  4-Aminooxy-6-anthrachinonsulfosäure:  50  T.  1,  4-Aminooxy- 
anthrachinon  mit  500  T.  Oleum  (60%)  und  50  T.  Borsäure  auf  110° 
wenn  wasserlöslich,  auf  Eis  gießen,  die  Sulfosäure  aussalzen.  —  Ebenso 
inoverbindungen. 

1  NH2  — 4  OH  — 2  SH .  3338  I  1  NH2-4  OH- 6  S03H .  3345,  3346 

1  N02(NH2)  — 4  OH — 3  SOsH .  3344  |  1  NH-R-4  OH-2  (6)  (5)  S03H  .  3255,3345 


1)  0-0 


0-0-S;  S-S-S. 


OH-OH-OH  3271,  3277,  3302,  3347—3355 

OR-OR-OR .  3278 

1  OH  —  4  OH  —  2  SH .  3338 


OH— OH  — SO.H 


3356,  3360 


1  OH  —  4  OH  —  SOsH .  3271 

SO,H  — SOoH— SÖ,H .  3361 


8347 


8348 


8349 


DRP.  156  960 


Trioxyanthrachinone 


co 

Ci 

CO 


OH 

OH  =  C14H8Os  =  256. 
OH 


Durch  Oxydation  von  Alizarin  bei  Gegenwart  von  Borsäure  mit  Oleum  bzw.  nach 


DRP.  178  631 


DRP.  161  026 

Zusatz  zu 
DRP.  156  960 


durch  Verschmelzen  von  Alizarin-3-mono-  oder  -5,  3-disulfosäure  mit 
Ätzalkalien  erhält  man  1,  2,  5-Trioxyanthraehinon  bzw.  seine  3-Sulfo- 
säure.  Ebenso  nach 

1,  4,  8-Trioxyanthraehinon  aus  1,  8-Dioxyanthrachinon  durch  Oxy¬ 
dation  mit  Borsäure-Oleum,  nach 


3.  Anthrachinon  mit  drei  Substituenten. 
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S3S0 

DRP.  163  041 

E.  P.  17  689/04 

F.  P.  342  195 
und  Zus. 

durch  Oxydation  mit  salpetriger  Säure  bei  Gegenwart  von  Borsäure 
[3260].  —  Nach  J.  Am.  Chem.  Soc.  1918,  404  erhält  man  bei  der  Kon¬ 
densation  von  4-Aminophthalsäure  mit  Hydrochinon  in  einer  Ausbeute 
von  24%  1,  4,  6-Trioxyanthrachinon  neben  vermutlich  einem  Amino- 
oxyanthrachinon. 

3351 

Die  Einführu 
Schwefelsäure  mil 
silber  oder  Selen 

DRP.  162  035 

E.  P.  27  374/04 
F.  P.  348  927 

(Spektrum).  In  1 
Natronlauge  lösen 

ng  von  Hydroxylgruppen  mit  Schwefelsäure  oder  schwach  rauchender 
fc  oder  ohne  Zusatz  von  Borsäure,  jedoch  bei  Gegenwart  von  Queck- 
ist  inj  .■ 

beschrieben.  So  erhält  man  z.  B.  Chinizarin  und  ebenso  Hydroxyanthra- 
chinone,  die  schon  Farbstoffe  sind  [vgl.  DRP.  172  638]  durch  Erhitzen 
von  10  T.  Anthrachinon  -f-  10  T.  Borsäure  -f-  0,4  T.  Quecksilberoxyd 
-f-  200  T.  Schwefelsäure  (66°)  auf  200° — 250°,  bis  die  Lösung  rot  ist 
Nasser  gießen,  den  roten  Niederschlag  filtrieren,  in  heißer  verdünnter 
,  filtrieren  und  das  Filtrat  ansäuem. 

8852 

DRP.  194  955 

Ber.  21,  2524 

J.  pr.  1891,  236 
DRP.  195  028 

100  T.  A nthraf  1  avinsäure  -f-  50  T.  Salpeter  +  1500  T.  Natronlauge 
(vom  S.-P.  185°)  im  Autoklaven  längere  Zeit  auf  215° — 225°  erhitzen. 
Nach  [DRP.  137  948]  oder  [DRP.  140  127—140 129]  (Farbstoffgemenge, 
Reindarstellung  des  Flavopurpurins)  aufgearbeitet  resultieren  75  T.  sehr 
reines  Produkt  neben  1 5  %  Ausgangsmaterial.  —  Aus  100  T.  trockenem  Na- 
Salz  der  Anthrachinon- 2,  6-disulfosäure,  500  T.  Natronlauge  (S.-P.  210°) 
und  24  T.  Salpeter  erhält  man  bei  220°  unter  Druck  36  T.  reines  Flavo- 
purpurin  neben  2  T.  Anthraflavinsäure. 

8858 

DRP.  205  097 

DRP.  194  955 

bei  derselben  Tem 
man  bei  Herstell 
Laugen  noch  geri 

21  T.  Anthraflavinsäure  mit  großem  Überschuß  (1800  T.)  Natron¬ 
lauge  (30%)  und  10  T.  Natronsalpeter  unter  Druck  4  Tage  auf  195° 
bis  200°  erhitzen.  —  Ebenso  aus  10  T.  Na-Salz  der  Anthrachinon- 
2,  6-disulfosäure,  450  T.  Natronlauge  (30%)  und  21/2  T.  Kaliumchlorat 
peratur  oder  bei  220° — 230°.  —  Nach  einer  Zusatzanmeldung  verwendet» 
ung  des  Flavopurpurins  auf  1  T.  Ausgangsmaterial  20  T.  Alkali  oder 
ngerer  Konzentration. 

8854 

DRP.  196  980 

Zusatz  zu 
DRP.  195  028 

DRP.  103  988 

10  T.  Anthrarufin  mit  22  T.  Ätznatron,  30,8  T.  Ätzkali,  82,5  T. 
Wasser  und  3,5  T.  Natriumsalpeter  im  Autoklaven  12  St.  auf  180°  er¬ 
hitzen,  verdünnen,  mit  Calciumchlorid  den  Kalklack  fällen,  mit  Salz¬ 
säure  zerlegen,  das  Produkt  in  verdünnter  Sodalösung  heiß  lösen  und 
mit  überschüssiger  Soda  heiß  das  Na-Salz  ausfällen.  Kalt  krystallisiert 
1,  2,  5-Trioxyanthrachinon  als  Na-Salz  aus,  in  der  Mutterlauge  ist 
außerdem  noch  etwas  1,  2,  5,  6-Tetraoxyanthraehinon  enthalten.  — 
Ebenso  Oxyehrysazin. 

8855 

DRP.  212  697 

Ber.  39,  3563 

Zur  Herstellung  von  Xanthopurpurin  200  T.  Furpurinteig  (20%) 
in  4000  T.  Wasser  -f-  150  T.  Ammoniak  lösen,  mit  Na-Hydrosulfit 
reduzieren,  die  gelbe  Lösung  filtrieren  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure 
fällen.  Über  das  Ba-Salz  reinigen. 

8856 

DRP.  108  459 

A.  P.  619  574 

E.  P.  13  564/98 
F.  P.  278  979 

Ber.  16,  366; 
17,  896 

in  Schwefelsäure  i 
cenz),  in  Wasser 

Oxyanthraeh  i  äionsu  8f  osäu  ren 

CO  OH| 

1  SOsH  =  C14H807S  =  320. 

OH  CO  ) 

10  T.  1,  4-Diaminoanthrachinon  in  100  T.  Oleum  (20 — 40%)  lösen, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  10  T.  festes  Nitrit  zusetzen,  auf  100° — 120° 
erhitzen,  in  Wasser  gießen.  Die  gefällte  Anthrarufinsulfosäure  ist 
ötlichgelb  (nach  Zusatz  von  Borsäure  karmoisinrot  mit  rotgelber  Fluores- 
braungelb,  in  Natronlauge  rot  löslich.  In  Sprit  unlöslich. 

8357 

DRP.  205  965 

Zusatz  zu 
DRP.  202  398 

A.  P.  826  509 
.  A.  P.  826  510 

Wie  [3292].  —  100  T.  Anthraflavinsäure,  10  T.  Quecksilber,  400  T. 
Oleum  (40%)  langsam  auf  120°  erhitzen  und  die  Anthraflavinsulfo- 
säure  mit  Kaliumchlorid  als  K-Salz  aussalzen.  Wesentlich  verschieden 
von  der  ohne  Quecksilber  erhaltenen  Sulfosäure,  namentlich  im  Ver¬ 
halten  gegen  Kupfersalze.  —  Ebenso  wird  eine  Alizarinsulfosälire  dar¬ 
gestellt.  Beide  Körper  sind  zugleich  Farbstoffe.  Nach 

tauge,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 
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Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


3358  ZllS. 

DRP.  210  863 


3359  DRP.  287  867 


werden  auf  ähnlichem  Wege  3,  5-  und  3, 8-Alizarindisulfosäuren 
erhalten. 


1  T.  Chinizarin  als  Paste  mit  2  T.  Na- Sulfit  und  60  T.  Wasser 
10  St.  kochen;  kalt  scheidet  sich  die  Chinizarin-2-sulfosäure  als 
krystallinisches  Na- Salz  aus.  In  Schwefelsäure  (66°)  rot  +  Borsäure 
mit  Fluorescenz  löslich.  Nach 


8360 


ZuS.  kann  man  ebenso  1,  4-Dioxyanthrachinon  zur  Überführung  in  Sulfo- 

DRP  288  474  säuren  mit  Sulfiten  behandeln  und  erhält  so  aus  Purpurin  1,  2,  4-Tri- 
oxyanthrachinon-3-sull‘osäure,  aus  Alizarinbordeaux  und  anderen 
1,  4-Derivaten  Sulfosäuren,  die  ähnlich  konstituiert  sind  wie  die  Chinizarin-2-sulfosäure. 


3361 


DRP.  170  329 


Anthrachinondi-  und  -trisulfcsäure 

CO  so3h 


CO 


50  T.  anthrachinon-l-monosulfosaures  Kalium  mit  100  T.  Oleum  (40%)  längere  Zeit 
auf  160° — 180°  erhitzen,  die  dünnflüssige  Masse  in  Wasser  gießen,  euekalken,  die  Kalk¬ 
salzlösung  zur  Trockne  dempfen,  den  ziegelroten  Rückstand  in  heilem  Wasser  lösen,  ein¬ 
engen  und  unter  Spritzusatz  fraktioniert  kristallisieren  lassen.  Die  mittlere  Fraktion 
bildet  das  Ca-Salz  der  Anthracliimmf  lisulfosäure. 


4.  Anthrachinon  mit  Tier  Substituenten, 
a)  Mit  Halogen. 


1  C1-4C1-5  C1-8C1  3362 

Br— Br— Br— Br .  3363 

Br-Br-2  COOH-1  N02(NH2)  ....  3365 

1  Cl(Br)-5  Cl(Br)-4  N02-8N02  .  .  .  3174 

Br-Br-1  N02- 8  NH-R . 3110 

2  CI  —  3  CI  —  1  (2)  NH2— 4  (6)  NH2.  3178,  3334 
Br— Br— NH2  — NH2  .  3186,  3187,  3366-3370 
4  Cl-8  Cl-1  NH2— 5  NH-COCHj  .  .  .3192 
Br-Br-1  NH-R-5  (8)  NH-R  ....  31t0 


4  Br-8  Br-1  N(R)2-5  (8)N(R)2  .  .  .  3371 

Br-Br-2  NH2-S03H .  3372 

6  Cl-7  Cl-1  (2)  CH-4  (5)  OH.  .  3319,3310, 
3373,  3374,  3377—3380 

2  CI  — 3  CI— 1:0  —  4:0  3375 

4  Br-8  Br-1  CH-5  OH  .  .  .  .  3f03,  3376 

Br-Br-CH-GH  ....  3376,  3377—3380 

C1-CH3-NH2-NH2 . 3167 

3  Cl(Br)  — 4  NH2—  1  OH  — 2  OH  ....  3249 


3862 


DRP.  228  901 


E.  P.  4898/10 

F.  P.  412  979 


Tetra-  und  HeptahaEcgenanthrachinone 


Cl  CO  CI 

(YY)  =  C14H402Cl4(Br4) 
Cl  CO  Cl 


346  bzw.  523. 


50  T.  Anthrachinon  in  500  T.  Monchydrat  lösen,  1  T.  Jod  zugeben,  bei  130°  die 
4  Atomen  entsprechende  Chlormenge  einleiten  und  kalt  das  aus  Nitrobenzol  in  gelben 
Nadeln  krystallisierende  I,  4,  5,  8-TetrachIoranlhraehinon  absaugen.  —  Man  erhält  es 
auch  aus  1-  und  aus  1,  5-Mono-  bzw.  Dichloranthrachinon  bei  130°,  bzw.  in  Oleum  (20%) 
bei  60°  durch  Einleiten  der  berechneten  Chlormerge. 


3363 


DRP.  107  721  10  T.  Anthrachinon  in  200  T.  Oleum  (80%)  lösen,  bei  20°  langsam 

30  T.  Brom  zufließen  lassen,  3  St.  auf  40° — 50°  halten,  mit  Monchydrat 
verdünnen,  auf  Eis  gießen  und  den  rötlichen,  krystallinisc  hen  Niederschlag  (Gemenge  der 
beiden  Bromderivate)  trocken  zunächst  mit  Aceton,  den  Rückstand  mit  10  T.  siedendem 
Nitrobenzol  extrahieren,  wobei  die  Tetraverbindung  in  Lösung  geht.  Kalt  filtrieren.  Aus 
Xylol  gelbe  Nadeln.  —  Der  im  Nitrobenzol  ungelöste  Teil  ist  fast  reine  Heptaverbindung. 
Aus  viel  Nitrobenzol  gelbe  Nadeln.  Die  Tetraverbindung  ist  in  Anilin  rotbraun,  beim 
Kochen  violettrot,  die  Heptaverbindung  kalt  gar  nicht,  gekocht  braunrot  löslich.  Nach 
Zusatz 


3364 


Anm.  N.  5087, 
Kl.  12  q 
Elberfeld 


erhält  man,  wenn  die  Temperatur  45°  nicht  übersteigt,  beim  Bromieren 
in  Oleum  (80%)  mit  7  T.  Brcm  ein  in  Aceton  leicht  lösliches,  in  weißen 
Nadeln  krystallisierendes  Nebenprodukt. 


4.  Anthrachinon  mit  vier  Substituenten. 


531 


3365 


DRP.  142  907 


Dibromaminoanthrachinoncarbonsäure 


COOH 


Br 

Br  =  C16H7N04Br2  =  425. 
NH2 


2-Anthrachinoncarbonsäure  [3096]  in  Schwefelsäure  (66°)  mit  1  Mol.  Nitriersäure 
nitrieren:  Mononitroanthrachinon-2-carbonsäure.  Diese  in  der  berechneten  Menge 
Alkali  gelöst  mit  4  T.  Schwefelnatrium  reduzieren,  z.  T.  als  Na-Salz  abgeschiedene  An  ino- 
anthrachinon-2-earbonsäure  völlig  aussalzen.  Braunrotes  Pulver,  Farbstoff,  färbt  Wolle 
ziegelrot,  ist  nicht  einheitlich  und  besteht  aus  einer  in  Wasser  leicht  und  einer  schwer¬ 
löslichen  Verbindung.  Trennung  ist  nicht  nötig.  Dieses  Na-Salz  in  wässeriger  Lösung  bei 
50° — 60°  (dann  bei  80° — 90°)  in  Eisessiglösung  bei  Siedetemperatur  mit  P/2  bzw.  2 — 3  T. 
Brom  versetzen,  das  abgeschiedene  Brcmprodukt  filtrieren.  Orange-  bis  braunrote  Pulver, 
alkalilöslich,  in  konz.  Schwefelsäure  -|-  Borsäure  zuerst  gelb,  in  der  Wäime  bläulichrot 
mit  gelbroter  Fluorescenz  löslich.  Aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren,  Sch.-P.  340°.  Aus 
einheitlicher  Aminoanthrachinoncarbonsäure  erhält  man  so  Dibrcmaminoanthrachinon- 
carbonsäure. 


3366 


Anm.  B.  23  557, 
Kl.  12  q 
16.  10.  98 
Badische 


Br, 

NPI 


Oibromdiaminoanthrachinone 


co 

/x^\nh 

\AJbt 

CO 


2  -  CI4H8N202Br2  =  396. 


Lösung  von  1  T.  Diaminoanthrachinon  in  20  T.  Eisessig  mit  3  T.  Brom  24  St. 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  lassen  [3405].  Aus  Toluol  braune  Krystalle  vom 
Sch.-P.264°. 


3367 


DRP.  263  395 


Ber.  37,  4180; 
4427 


Umlagerung  wie  [3185]  findet  auch  bei  der  Hydrolyse  anderer 
1-Bromaminoanthrachinone  statt.  —  100  T.  Na-Salz  der  1,  5-Dibrom- 
2,  6-diaminoanthrachinon-3,  7-disulfosäure  mit  2000  T.  Schwefelsäure 
(60°)  auf  180° — 190°  erhitzt  geben  3,  7-Dibrom-2,  6-dian, inoanthra- 
chinon,  da  das  Produkt  mit  Anilin  nicht  reagiert,  sondern  sich  aus  ihm 
umkrystallisieren  läßt.  —  Ebenso  aus  1,  8-Dibrom-2,  7-diaminoanthrachinon-3,  6-disulfo- 
säure:  3,  6-Dibrom-2,  7-dianiinoanthraehinon;  aus  4-Brcm-l-aminoanthrachinon-2- 
sulfosäure  [3315]  mit  Schwefelsäure  (60°):  das  2-Broni-l-aniinoanthraehinon  (aus 
Xylol  rotbraune  Krystalle  vom  Sch.-P.  180°,  identisch  mit  [3183]);  aus  4,  8-Dibrom- 
1, 5 -diaminoanthrachinon -2, 6-disulfosäure[3316] :  2,  6-Dibrom-l,  5-diaminoanthrachinon. 
Vgl.  Ber.  37,  4681.  —  Nach 


3368 


Zus.  I  tritt  jedoch  mit  starker  Schwefelsäure  oder  schwachem  Oleum,  bei 

DRP.  265  727  Gegenwart  von  Quecksilber  oder  seinen  Salzen,  keine  Umlagerung  ein, 
und  man  erhält  also  z.  B.  aus  100  T.  Na-Salz  der  l-Brom-2-amino- 
anthrachinon-3-sulfosäure,  1000  T.  Schwefelsäure  (66°)  und  5  T.  Quecksilbersulfat  in 
3  Min.  bei  180°:  l-Broin-2-aminoanthrachinon  (reagiert  beim  Kochen  mit  Anilin) 
und  aus  dem  Na-Salz  der  4-Brom-l-aminoanthrachinon-2-sulfosäure  mit  1%  Queck¬ 
silbersulfat:  das  l-Amino-4-bronianthrachinon.  Die  Produkte  sind  in  Wasser  und 
verdünnten  Alkalien  unlöslich,  lösen  sich  gelb  in  Schwefelsäure  und  sind  aus  Eisessig  usw. 
umkrystallisierbar.  —  Nach 


8369 


ZUS.  tr:tt  die  Bromwanderung  auch  nach  [3367]  nicht  ein,  wenn  die  Schwefel- 

DRP.  266  563  88,ure  (60°)  nur  gelinde,  also  5 — 10  Min.  bei  150° — 1(0°  einw  rkt.  — 
l-Amino-4-bromanthrachinon  [3368]  entsteht  so  aus  l-Amino-4-brom- 
anthrachinon-2-sulfosäure  (Na-Salz)  in *  1/2  St.  bei  180° — 190°.  Gibt  mit  Schwefelsäure 
-f  Borsäure  m  Wasserbade  l-An>lno-4-oxyanthraehinon,  das  sich  in  Schwefelsäure 
gelb,  in  Oleum  (65%)  rotviolett  löst. 


8370 


DRP.  275  299  2,  6-Diamino-3,  7-dibromanthrachinon:  1  T.  2,  6-Diamino- 

1,  5-dibromanthrachinon  (erhältlich  aus  2,  6-Diaminoanthrachinon- 
3,  7-disulfosäure  durch  Bromieren  und  Abspalten  der  Sulfogruppen  durch  Erhitzen 
mit  konz.  Schwefelsäure  auf  180°)  wie  [3189]  mit  Schwefelsäure  (60°)  l1/*  St.  auf  180° 
erhitzen. 
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Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


3871 


DRP.  146  691 


Dibrom-1, 5-(1, 8-)teiramethyldiaminoanthrachinon 

Br  CO  N(CH3)2 


Oj  ßH  1 2^  2  O  2® r  2 


424. 


(CH3)2N  CO  Br 


Wie  [3197]  aus  5  T.  Tetramethyldiaminoverbindung  in  200  T.  Wasser  und  20  T.  konz. 
Salzsäure  mit  55  T.  Brom-Eisessiglösung  (20%).  Perbromid  mit  71/2  T.  Bisulfitlösung  (40%) 
zerstören.  Aus  Pyridin  umkrystallisieren,  Sch.-P.  der  Dibromverbindung  236°. 


3872 


DRP.  128  845 


Dibrommonoaminoanthrachinonsulfosäure 


co 

/\ 


anh4I[ 


CO 


V  j  so3h 


C14H7N05SBr2  =  461. 


Wie  [8297]  aus  10  T.  /LNitroanthrachinonmonosulfosäure  mit  45  T.  Bromwasserstoff 
(48%).  Die  orangerote,  wässerige  Lösung  aussalzen  und  mit  Salzwasser  waschen.  In 
kaltem  Anilin  braunrot,  3  St.  gekocht  violettrot  löslich. 


3373 


DRP.  127  699 


OH 


p-Dichlordioxyanthrachinon 


=  iC1dHBO.CL  =  308. 


OH  CO 


Anthrarufin  bzw.  Chrysazin  in  der  50-fachen  Eisessiglösung  siedend  chlorieren.  Aus 
Nitrobenzol  metallisch  rötliche  Krystalle,  in  Natronlauge  rötlichgelb,  in  Schwefelsäure 
blaustichig  rot,  mit  Borsäure  violettwerdend  löslich.  Das  Chrysazinderivat  löst  sich  leichter, 
z.  B.  in  Benzol.  Die  Halogenisierung  kann  auch  mit  Alkalichlorat  ausgeführt  werden. 


3374 


3375 


DRP.  172105 


6, 7-Dichlor-l,  4-dsoxyanthrach'änon 

CO  OH 


=  C14Hg04C12  =  309. 


CO  OH 


10  T.  Hydrochinon  +  30  T.  4,  5-Dichlorphthalsäureanhydrid  mit  100  T.  Schwefel¬ 
säure  (66°)  evtl,  unter  Zusatz  von  10  T.  Borsäure  4  St.  auf  155° — 160°  erhitzen,  wenn 
die  Schmelze  dunkelblaurot  ist  und  in  verdünnter  Probe  der  sodaunlösliche  und  lauge¬ 
lösliche  Teil  nicht  mehr  zunimmt,  in  Wasser  gießen,  filtrieren,  den  Niederschlag  mit  Soda 
auskochen,  den  Rückstand  in  verdünnter  Natronlauge  lösen  und  das  6,  7-Dichlorchinizarin 
mit  verdünnter  Säure  fällen.  Aus  Eisessig  braunrote  Blätter  vom  Sch.-P.  225°,  in  Natron¬ 
lauge  blau,  in  Schwefelsäure  blaurot  löslich,  -f  Borsäure  =  gelbe  Fluorescenz.  —  Ebenso 
aus  3-Chlorphthalsäure:  5-Clilorehinizarin. 


DRP.  258  556 


Di-  und  Tetrachioranthradi-  und  -trichinon 


co  9 

N/\a 
..  \/ 

coo 


9  co  9 


C14H404C12  =  307. 


CI 

cl\/'\Ay'cl 

••  co  •• 
o  o 


50  T.  1,  4-Diaminoanthrachinon  oder  seine  Leukoverbindung  bei  5°  mit  1000  T.  konz. 
Salzsäure  verrühren,  innerhalb  4  St.  250  T.  Kaliumchloratpulver  zugeben,  nach  einigen 
Stunden  absaugen,  mit  kaltem,  dann  mit  heißem  Wasser  waschen  und  trocknen.  Aus 
Xylol  graues  Pulver,  das  in  Schwefelsäure  gelbrot  löslich  ist.  Das  Produkt  ist  stickstoff¬ 
frei.  Bei  längerer  Einwirkung  auch  auf  andere  Anthrachinonderivate,  z.  B.  1,4-Amino- 
oxyanthrachinon  oder  p,  p-Diaminoanthrarufin  entstehen  nicht  wie  oben  Dichloranthra- 
dichinone,  sondern  Tetrachloranthratrichinone,  die  sich  in  Schwefelsäure  violett  lösen. 


4.  Anthrachinon  mit  vier  Substituenten. 
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8376 

Anm.  W.  18  484, 
Kl.  12  q 

11.  5.  03 
Wedekind 

Oxyanthrachi 
anthraflavinsäure 
behandeln.  4.  uni 

Halogenoxyanthrachinone 

CO  OH  Br  CO  OH 

000“)s©  000  - 

'  CO  OH  CO  Br 

none  (1.  Alizarin,  2.  Flavo-  und  3.  Isopurpurin,  4.  Anthra-  und  5.  Iso- 
6.  2-Oxyanthrachinon)  in  wässeriger  Suspension  mit  Chlor  oder  Brom 
i  6.  geben  imzersetzt  sulfierbare  Dibromdi-  und  -trioxyanthraehinone. 

3377 

DRP.  172  300 

Zusatz,  zu 
DRP.  167  743 

p-Dichlor  chrysazin:  Wie  [3319]  aus  Chrysazin  bei  125°. 

3378 

DRP.  187  685 

DRP.  152  175 

Dichloranthrafla 

acetate  und  Dibei 
verschieden. 

25  T.  Anthraflavinsäure  in  1000  T.  Wasser  suspendieren’  2000  T. 
Schwefelsäure  (60°)  zugeben,  bei  120°  eine  Lösung  von  50  T.  Kalium  - 
chlorat  und  150  T.  Kochsalz  in  1000  T.  Wasser  zufließen  lassen,  1  St. 
bei  120°  rühren,  kalt  Bisulfit  zusetzen  und  filtrieren.  Ausbeute  an 
vinsäure  27,6  T.  Schmilzt  wie  [3320]  bei  362° — 364°;  auch  die  Di- 
izoate  haben  dieselben  Sch.-P.,  doch  sind  die  Löslichkeitseigenschaften 

8379 

DRP.  282  494  - 

E.  P.  15  058/14 
F.  P.  474  942 

DRP.  202  770 

4,  8-DichIor-l,  5-dioxyanthraehinon:  20  T.  Anthrarufin,  80  T. 
Nitrobenzol  und  50  T.  Sulfurylchlorid  im  Wasserbade  6  St.  unter  Rück¬ 
fluß  erwärmen,  Krystallbrei  kalt  filtrieren,  mit  etwas  Sprit  waschen, 
aus  stark  verdünnter  Laugelösung  aussalzen. 

3380 

DRP.  293  694 

20  T.  Brom  in  10 
dioxyanthraeliiii 

4, 8-Dibrom-l,  5-dioxyaiithraehmon:  Wie  [3203]  aus  7,2  T. 
Anthrarufin  in  500  T.  Eisessig  und  12,3  T.  wasserfreiem  Acetat  mit 
0  T.  Eisessig.  Sch.-P.  über  315.  —  Ebenso  2,  4,  5,  7-Tetrabrom-l,  8- 
Dii  aus  Chrysazin  und  Brom  in  Eisessiglösung  mit  entwässertem  Acetat. 

!>)  Ohne 


2  COOH—  1  NH2-4  NH2—  SOsH  .  .  .  3381 
1  (4)  N02-5N02-4  (1)  NH2  —  8  (5)  NH2 

3382,  3383,  3385 

N02-N02-NH2-NH2  .  3223 

N02-N02-NH-R-NH-R  3227 

1  (4)  N02-5  N02  — 4  NH-COCH3 

—  8  NH-COCHg .  3382 

N02— N02  — 4  NH-CO-COOH  — 8  NH-CO 

•COOH .  3383 

1 NH2-4NH2-5NH2-8NH2  .  3223,3384 

4  NH2  —  8  NH2  —  1  NH-R  —  5  NH-R  .  .  .  3386 


1  NH-R-4  NH-R-5  NH-R-8  NH-R  .  3386 


Halogen. 


1  N(R)2-4N(R)2-5N(R)2-8N(R)2  .  .  3386 
N02-N02-0H-0H  .  .  .  3251,  3387—3389 
NH2-NH2-OH-OH  588,  3235,  3387—3389 
1  NH-R  —  5  NH-R  —  4  OH  —  8  OH  ....  3390 

1  NH2  —  5  NH2  —  2  SH  —  6  SH .  3338 

1  OH  — 2  OH  — 5  OH— 6  OH .  3354 

1  OH  — 2  OH  — 7  OH— 8  OH .  3392 

1  0H-7  0H-2  0-R-5  0-R .  3393 

1  OH- 5  OH- 3  0-CH2-C00H(R) 

—  7  0-CH2-C00H(R)  3142 

10H-20H-4(5)0H-3S03H  3271,3360,3396 
1  0H-2  0H-S03H-S08H .  3358 


3381 


1 , 4-Diaminoanthrachinonsu)fo-2-carbonsäure 


CO  NH, 


COOH 


CO  NH, 


S03H  =  C15H11N207S  =  363. 


Erhalten  durch  Ausführung  der  zur  1,  4 -Diaminoanthrachinon- 2 -carbonsäure  führen¬ 
den  Umsetzung  mittels  Oleum  mit  oder  ohne  Borsäure  (Wollfarbstoff). 


3382 


DRP.  127  780 

Zusatz  zu 
DRP.  125  391 
P.  P.  309  772 


Dimtro-  und  Nitroaminoanthrachinonderivate 

h2n  co  no2 

=  C14H8N406  -  328. 


CO  NH, 


Ebenso  wie  [3221]  aus  1,  5-  und  1,  8 -Diaminoanthrachinon,  die  man  durch  1-stündiges 
Kochen  mit  der  10-fachen  Menge  Essigsäureanhydrid  acetyliert.  1,  5-Acetverbindung 
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(schmilzt  über  300°),  in  der  5-fachen  Menge  Schwefelsäure  (66°)  gelöst,  unter  15°  nitriert 
(für  10  T.  Diacetylverbindung  24  T.  Nitriersäure,  200  g  Salpetersäure  im  Liter  enthaltend) 
und  das  Diacetyldiaminodinitroanthrachinon  wie  [8221]  verseift.  1,  5-Dinitro-4,  8-di- 
aniinoanthrachinon  bildet  ein  metallischgrünes  Krystallpulver  mit  rostrotem  Strich,  das 
nur  aus  Nitrobenzol  krystallisierbar  ist.  Gibt  mit  Schwefelsäure  ein  weißes  Sulfat.  — 
Ähnliche  Herstellung  und  Eigenschaften  bei  4,  5-Dinitro-l,  8-diaminoanthrachinon; 
gelbe,  in  Eisessig  schwer,  in  Pyridin  und  Nitrobenzol  leichter  lösliche  Krystalle  vom  Sch.  -P. 
über  300°. 


8383 


DRP.  158  076 


25  T.  1,  5-  oder  1,  8-Diaminoanthrachinon  mit  100  T.  kryst.  Oxal¬ 
säure  auf  100° — 150°  erhitzen,  bis  das  Ausgangsmaterial  verschwunden 
ist,  die  Schmelze  mit  Wasser  auslaugen  und  den  gelbbraunen  Rückstand  trocknen.  26  T. 
dieser  Diaminoanthrachinondioxaminsäure 


COOH-CO-NH  CO 


N02(NH2) 

no2(nh2) 


CO  NH-CO-COOH 

in  250  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  unter  Kühlung  30  T.  Nitriersäure  (25%  HN03)  ein- 
laufen  lassen,  nach  einigen  Stunden  auf  Eis  gießen  und  den  orangegelben  Niederschlag  der 
Dinitrosäure  filtrieren.  Mit  verdünnter  Soda-  oder  Laugelösung  erwärmt  tritt  Verseifung 
zu  1,  5-(l,  8-)Diaminodinitroanthrachinon  ein.  Rote,  glänzende  Krystalle. 


8384 


DRP.  127  780 

Zusatz  zu 
DRP.  125  391 
F.  P.  309  772 


H2N 


CO  NH, 


1, 4, 5, 8-Tetraaminoanthrachinon 


=  CiaHn,N40,  =  28. 


HoN  CO  NH, 


4,  5-Dinitro-l,  8-diaminoanthrachinon  [8382]  reduzieren  mit  z.  B.  Zinnoxydulnatron. 
Die  Lösung  wird  zuerst  grün,  dann  erfolgt  Krystallabseheidung. 


3385 


DRP.  156  803 


Wie  [3234]  aus  diazotiertem  1,  5-Diaminoanthrachinon.  Das  Di- 
nitroamin  verpufft  bei  203°,  4, 8-Dinitro-l,  5-dinitroaminoanthra- 
chinon  bei  134°.  Die  Tetraaminoverbindung  ist  in  Aceton  blau  lös¬ 
lich.  - —  Ebenso  die  1,  8-Derivate. 


8386 


DRP.  136  777 


i,  5-?£t?amethyEdiamino-4, 8-dinitroasithrachin©n 

R-HN  CO  NH-R 


=  R  =  CHS  =  C18H16N406 


384. 


R-HN  CO  NH-R 


Wie  [3127,  3245].  —  10  T.  1,  5-Dichlor-4,  8-dinitroanthrachinon  mit  100  T.  Dimethyl¬ 
aminlösung  in  Pyridin  (10%)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandeln.  Selbsterwärmung  und 
Krystallabseheidung.  —  Kaum  basisch,  mit  Wasser  als  ziegelrotes  Pulver  fällbar,  in  konz.  Salz¬ 
säure  farblos,  in  organischen  Lösungsmitteln  schwer  löslich.  Reduziert  erhält  man  1,  4,  5,  8- 
TetramethyUetraaminoantliraehinon.  —  Ebenso  entsteht  1,  4,  5,  8-Oktomethyl- 
letraaminoanthrachinon,  wenn  man  die  Reaktionsmasse  aus  10  T.  1,  5-Dichlor-4,  8-di¬ 
nitroanthrachinon  und  150  T.  10-prozentiger  Dimethylamin- Pyridinlösung  im  Autoklaven 
10  St.  auf  150° — 160°  erhitzt,  Pyridin  abdestilliert,  Rückstand  mit  sehr  verdünnter  Salz¬ 
säure-  digeriert,  filtriert  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  übersättigt.  Der  häufig  harzige 
Niederschlag  wird  gesammelt.  Sehr  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln  grünblau,  in 
konz.  Salz-  oder  Schwefelsäure  rot  löslich;  stark  verdünnt  wird  die  saure  Lösung  blau. 
Auch  im  Autoklaven  (4  St.  bei  120°  erhitzt)  erhält  man  aus  1,  4-Nitroaminoantlirachinon 
und  80  T.  10-prozentiger  alkoholischer  Dimethylaminlösung  glänzende  Nädelchen  des 
l-Amino-4-dimethyIaminoanthrachinons,  ferner  1,  5-Dipiperido-4,  8-diaminoanthra- 
cliinon  aus  1,  5-Dinitro-4,  8-diaminoanthrachinon  und  der  10-fachen  Menge  Piperidin,  usw. 


8887 


.  112176 


Dmitro-(ammo-)dBQxyanthrachifton 

CO  OH 


=  C14H6N208  =  330. 


OH  CO  N02 

Dinitroanthrafiavinsäure:  24  T.  Anthraflavinsäure  in  der  10-fachen  Menge  Oleum 
(10%)  gelöst  unter  Kühlung  mit  20,2  T.  Kalisalpeter  verrühren,  auf  50°  erwärmen,  in 
Eiswasser  gießen,  die  filtrierte,  gewaschene  Dinitroverbindung  durch  Lösen  in  Acetat  und 
Ausfällen  mit  Säure  reinigen.  Wollfarbstoff. 


4.  Anthrachinon  mit  vier  Substituenten. 
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8388 

DRP.  170  728 

DRP.  158  531 
DRP.  164  129 

in  Wasser  gießen 
Schwefelsäure  sch 
Durch  Verseifen 
Auch  herstellbar 
wärmen  des  Äthe 
wie  oben  bei  10°— 
äther:  p-Dinitro< 

Oxyanthrachinonaryläther  [3477]  und  ihre  Sulfosäuren  [3478] 
nitrieren  und  die  erhaltenen  Nitrokörper  zu  p-Nitroderivaten  der  Oxy- 
anthrachinone  verseifen.  Z.  B. :  20  T.  Anthrarufindiphenyläther  in 
250  T.  Monohydrat  gelöst  bei  0° — 5°  mit  40 — 50  T.  Nitriersäure  (1:1) 
nitrieren,  zimmerwarm  rühren,  bis  das  Produkt  völlig  abgeschieden  ist, 
filtrieren  und  den  Niederschlag  aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren.  In 
iwer,  in  200°  heißer  Borschwefelsäure  blauviolett  lösliche,  graue  Nadeln, 
mit  Alkali  erhält  man  neben  2,  4-Dinitrophenol  p-Dinitroanthrarufin. 

aus  Anthrarufindiphenyläthersulfosäure  (nach  [3478]  durch  Er- 
rs  mit  der  9 -fachen  Menge  Schwefelsäure  auf  70° — 75°)  durch  Nitrieren 
-15°  und  Verseifen  der  N itrosulf osäure.  —  Ebenso  aus  Chrysazindiphenyl- 
ehrysazin. 

8389 

DRP.  96  853 

Lit.  wie  [588] 

Ber.  29,  2935 
DRP.  81  694 

20  T.  Dinitroanthrachinon  in  350  T.  konz.  Schwefelsäure  lösen,  bei 
50° — 80°  innerhalb  3  St.  45  T.  Zinkstaub  eintragen,  20  St.  auf  Tem¬ 
peratur  halten,  auf  Eis  gießen,  Rückstand  in  verdünnter  Säure  warm 
lösen.  Kalt  fällt  Diaminoanthrarufin  aus. 

3390 

DRP.  185  546 

DRP.  125  576 
DRP.  136  777 
DRP.  144  634 

10  T.  p-Dibr 
Kupferpulver  5 — 
trieren.  Au3  Pyr 
Schwefel-  oder  Se 
dann  blauer  Niede 
anthrarufin,  klei 
gelb  löslich,  +  Wi 
die  Wollfarbstoffe 

Dialkyl-1, 4-diaminoanthrarufin 

OH  CO  NH-C2H6 

CY  Y^)  =  C18H18N204  =  326. 

C2H5-NH  CO  OH 

omanthrarufin  +  50  T.  alkoholische  Äthylaminlösung  (20%)  +  2  T. 
6  St.  auf  100°  erwärmen,  kalt  das  p-Diäthyldiaminoanthrarufm  fil- 
idin  oder  Chlorbenzol  bronzeglänzende  Nadeln  vom  Sch.-P.  292°.  In 
ilzsäure  gelb,  +  Wasser  grün,  dann  bläulich  löslich,  zuletzt  violetter, 
rschlag.  —  Ebenso  mit  Monomethylaminlösung  das  p-Dimethyldiamino- 
ne  blaue  Nadeln  vom  Sch.-P.  über  300°.  In  Schwefel-  oder  Salzsäure 
isser  violetter  Niederschlag.  Mit  Oleum  geben  die  Produkte  Sulfosäuren, 
sind. 

8391 

DRP.  238  825 

Schwefelsäure  gel 

metliyldiaininoai] 

Dimethylammoanthrarufin:  Wie [3119,  3191]  aus  25T.  p-Diamino- 
anthrarufin,  65  T.  Methylalkohol  und  150  T.  Schwefelsäure  (96%).  In 
e,  mit  Borsäure  grünstichig  blau  löslich.  —  Ebenso  die  färbende  Di- 

tthrarufinmonosulfosäure. 

3392 

DRP.  103  988 

Man  erhält  d 
saurem  Kali  mit 
Wasser  blau  löst. 
Anthrarufindisulfo 

OH  CO  OH 

Tetraoxyanthrachinone  =  ci4H8°«  =  272  • 

ie  1,  2,  7,  8-Verbindung  durch  Verschmelzen  von  5  T.  chrysazindisulfo- 
30  T.  Ätzkali  und  30  T.  Wasser  bei  210° — 280°,  bis  sich  eine  Probe  in 
Aus  Eisessig  umkrystallisieren.  —  Ebenso  erfolgt  die  Verarbeitung  der 
säure. 

3393 

3394 

DRP.  139  424 

A.  P.  727  389 

F.  P.  324  349 

Ber.  10,  885 

M.  f.Ch.1884,  755 

Wasser  aufkocher 
in  hochsiedenden 
äther  in  bronzege 
in  Alkalien  schwe 

Zus. 

DRP.  155  633 

anthrachrysondisu 

dünnter  Mineralsä 
Produkt  nacheinar 

CO  OH 

Anthrachrysondialkyläther  0Hj^l^ |°  CHs  =  c16h12o6  =  300. 

CHs-b  COX 

Trockenes  Anthrachrysonnatrium  mit  der  gleichen  oder  doppelten 
Menge  Dimethylsulfat  im  Wasserbade  erwärmen,  das  Produkt  mit 
und  waschen.  In  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  schwer, 
leichter  löslich.  Aus  Anilin  krystallisiert  der  Anthrachrysondimethyl- 
Iben  Blättern  vom  Sch.-P.  280° — 285°  aus.  In  Schwefelsäure  gelbrot, 
r  löslich.  —  Nach 

ebenso  Dlnitroanthrachrysonäther  durch  5-stündiges  Erhitzen  von 
10  T.  Dinitroanthrachrysonnatrium  [nach  DRP.  71  964  aus  der  leicht 
(Sulfierung  und  Nitrierung  des  Anthrachrysons)  erhaltbaren  Dinitro- 
ilf osäure  durch  Abspaltung  der  beiden  Sulfogruppen  (Kochen  mit  ver- 
ure);  färbt  chromgebeizte  Wolle]  mit  30  T.  Dimethylsulfat  auf  140°. 
Lder  mit  Wasser  und  verdünnter  Sodalösung  auskochen  und  das  Na-Salz 
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durch  Säure  zerlegen.  Gelbes  Krystallpulver,  Sch.-P.  über  300°.  Mit  Schwefelnatrium 
werden  die  orangeroten  Alkalisalze  reduziert,  z.  B.  zu  Diaminoanthrachrysondimethyl- 
äther. 

3895 

DRP.  188189 

A.  P.  871  507 

F.  P.  380  673 

liegendem  Falle 
arbeitung  wie  [34 

Anthrachryson-Stickstoffderivate  unbekannter  Konstitution  erhält 
man  wie  [3431,  3432]  allgemein  aus  Anthrachryson  (110T.),  Ammoniak 
oder  Amin.  —  Z.  B. :  110  T.  Anthrachryson,  180  T.  Diäthylaminlösung 
(33%)  und  Formaldehyd  (60  T. )  nach  [3409]  sieden,  oder  wie  in  vor¬ 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  lassen.  Eigenschaften  und  Auf- 
31  und  3432]. 

3896 

DRP.  103  686 

Trioxyanthraehinonsulfosäuren:  Farbstoffe,  erhaltbar  durch  Ver¬ 
schmelzen  von  Anthrarufindisulfosäure  oder  Chrysazindisulfosäure  mit 
Ätzkali  bei  180°— 210°  bzw.  140°— 190°. 

5.  Anthrachinon  mit  fünf  Substituenten. 


Cl-Cl-Cl-Cl-Cl .  3362,  3397 

C1-C1-C1-C1-N02  .  3296 

4  CI  — 6  CI  — 7  CI  — 3  CHS—  1  OH  ....  3398 


Cl(Br)  — Cl(Br)  — Cl(Br)  — 2  OH-6  OH 

3320,  3399,  3420 


2  Q-3  Cl-1  NH2-4NH2-5NH,(NOo)  3334 
Br-Br-OH-OH-OH  3376 

2  N02—  1  NH2  — 4  NH2  — 5  NH3 — 8  NH2  .  3333 
N02-N02-2  O-R-6  0-R-S03H  .  .  .  3400 
4  NH2— 8NH2— 1  OH— 5  OH— SOsH  .  3401 


8397 


DRP.  228  901 


Penta-  und  Hexachioranthrachinon  c14H13a5  =  348. 


50  T.  2,  7-Dichloranthrachinon  in  1000  T.  Monohydrat  lösen,  1 — 2  T.  Chlorjod  zusetzen, 
hei  130°  24,9  T.  Chlor  einleiten  und  das  Hexachioranthrachinon  kalt  isolieren.  —  Ein 
entsprechendes  Hexaprodukt  erhält  man  aus  2,  6-Dichloranthrachinon,  während  2-Chlor- 
anthrachinon  chloriert  (4  Atom-Chlormenge)  zum  Pentachloranthrachinon  führt. 


3398 


DRP.  282  493 


1-Öxy-3-me4foyl-4, 6, 7-trichloranthrachinon 


E.  P.  14  954/14 
F.  P.  474  487 


CO  OH 

Cl/N/^/NcHs 

<A/y 

CO  CI 


-  C14H703C13  =  328. 


10  T.  4,  5-Dichlorphthalsäure,  10  T.  6-Chlor-3-oxy-l-methylbenzol  und  40  T.  Alu¬ 
miniumchlorid  innig  verrieben,  5  St.  auf  140° — 150°  erhitzen,  Schmelze  mit  Wasser  und 
Salzsäure  zersetzen,  den  gewaschenen  Rückstand  in  sehr  verdünntem  Ammoniak  lösen, 
im  Filtrat  mit  Natronlauge  das  Na-Salz  der  Chlormethyloxybenzoyldiehlorbenzol- 
earbonsäure  ausfällen,  die  mit  Monohydrat  erwärmt  das  Produkt  ergibt.  Aus  Toluol 
umkrystallisieren. 


3399 


DRP.  181  659 


Trichlor-2, 6-dioxyanthrachinon 


OH1 


CO 

/\ 

\/ 

CO 


OH 


CI 

CI  =  C14H504C13  =  343 

CI 


10  T.  [3420]  mit  100  T.  Phenol  (oder  Xylol,  Nitrobenzol  usw. )  1  St.  unter  Rückfluß 
sieden  und  die  abgeschiedenen  Krystalle  kalt  mit  Sprit  oder  Äther  waschen.  Gegen  ver¬ 
dünnte  heiße  Alkalien  beständig.  Aus  Nitrobenzol  gelbe  Nadeln,  in  heißer  Schwefelsäure 
rot  löslich,  mit  Wasser  unverändert  fällbar. 


3400 


DRP.  143  858 


Dinitro-2, 6-dioxyanthrachinondimethyläthersulfosäure 


Zusatz  zu 
DRP.  139  425 

DRP.  130  458 


CHo-0 


CO 

0 

CO 


O-CH, 


1N°2 

NO,  =  C1GH10N2O4S  =  438. 

Jso3h 


Wie  [3426]  Anthraflavinsäure  sulfieren  und  nitrieren.  Das  rohe  K-Salz  wird  zur  Rei¬ 
nigung  in  Pottaschelösung  gelöst  und  mit  Essigsäure  ausgefällt.  —  In  Schwefelsäure  kaum, 
in  Wasser  gelbrot  löslich.  —  Ebenso  Dinitroisoanthraflavinsäuredimethyläthersulfo- 
säure  aus  Dimethylisoanthraflavinsäure,  die  durch  Behandlung  von  Isoanthraflavin- 
säure  mit  Jodmethyl  erhalten,  gelbe  Nüdelchen  vom  Sch.-P.  215°  bildet.  —  Ebenso  die 
entsprechenden  Diäthyläther. 


6.  Anthrachinon  mit  sechs  Substituenten. 
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8401 


DRP.  190  476 

E.  P.  5841/07 

F.  P.  376  109 

DRP.  108  578 


1, 5-Diamino-4, 8-tiioxyanthrachinonsulfosäure 

OH  CO  NH, 

S03H  =  C14H10N2O7S  =  350. 


CO  OH 


50  T.  Diaminoanthrarufindisulfosäure  mit  20  T.  Borsäure  und  500  T.  Schwefelsäure 
j  (63°)  auf  120°  erhitzen  und  2—4  T.  Phenol  zusetzen.  Wenn  spektroskopisch  keine  Di- 
;  sulfosäure  mehr  nachweisbar  ist,  in  Wasser  gießen  und  filtrieren.  Statt  Phenol  bewirken 
auch  andere  Reduktionsmittel  die  Abspaltung  der  Sulfogruppe,  z.  B.  1 — 2  T.  Leuko- 
!  diaminoanthrarufindisulfosäure.  —  Ebenso  entsteht  Diaminochrysazinmonosulfosäur« 
!  aus  der  Disulfosäure  mit  1 — 2  T.  Zinnchlorür  oder  4  T.  Eisenfeile  statt  des  Phenols. 


6.  Anthrachinon  mit  sechs  Substituenten. 


Cl-Cl-Cl-Cl-Cl-Cl .  3397 

2  Br— 4  Br— 5  Br — 7  Br—  1  OH  — 8  OH .  3203 

5  CI  —  6  CI  — 7  CI  — 8  CI  — 2  CH3 — 3  NH2  .  3402 

5C1  — 6C1-7C1— 8C1-4CH3— 1  OH .  3403 

Br(Cl)— Br(Cl)  — Br(Cl)— Br(Cl)  — 1  NH2  — 4  (5)  (8)  NH2  .  3178,  3231,  3404,  3405 

1  Br-3Br-5Br-7Br-2NH2-6NH2 . 3186 

2Br— 4Br— 5Br  — 7  Br— 1  OH  — 8  OH .  3380 

Cl(Br)  — Cl(Br)  — Cl(Br)  — 2  CH3— 1  NH2  — 5  NH2  .  3406 

Br-Br-N02(NH2)-N02(NH2)-1  NH2-5NH2  .  3231 

Br-Br-N02-N02-1NH-N02-5NH-N02  3231 

4  Br— 8  Br— 1  NH2— 5  NH2  — 2  S03H  — 6  SOsH . 3316 

4  Br  — 8  Br— 1  OH  — 5  OH— 2  S03H  — 6  S03H .  3407 

4  Br— 5  Br — 1  OH  — 8  OH  — 2  S03H  — 6  S03H .  3407 

2  CH2OH  —  6  CH2OH  —  1  OH  —  3  OH  —  5  OH  —  7  OH .  3409 

3  CH2-COOR  — 7  CH2-COOR  — 2  OH-4  OH-6  OH-S  OH . 3142 

2  NOj-4  NOj-6  NOa-8  NOa—  1  NH2  — 5  NH2  .  3231 

2  N02  — 4  N02  —  6  (5)  N02  — 8  (7)  N02  —  1  NH-COOR  —  5  NH-COOR .  3330 

N02-N02-0H-0H-0H-0R . ' .  3394 

NH2-NH2-OH-OH-OR-OR .  3394 

4  N02— 8  N02  — 2  OH  — 5  OH  — 3  SOaH  — 7  S03H .  3408 

1  NHj-5  NH2— 4  OH  — 8  OH  — 3  S03H-7  SOsH .  3216,  3410 

8  N02—  1  OH— 4  OH  — 5  OH  — 2  SOsH— 6  S03H  . 3411 


3402 


DRP.  281  010 

E.  P.  8917/14 

F.  P.  470  562 


3-Amino-2-snethyl~5, 6, 7, 8-tetrachioranthrachmon 


Cl  CO 

/\ 


ciV\/ 

Cl  CO 


CH 


NH 


3  =  C^NO^  =  373. 


Wie  [8209]  aus  dem  3-Anmio-4-methyl-8-benzoyl-9, 10, 11, 12-tetrachlorbenzoesäure- 
harnstoff  (aus  Tetrachlorphthalsäureanhydrid  und  Toluol,  folgende  Nitrierung  und  Re¬ 
duktion,  Sch.-P.  255° — 260°)  mit  der  6-fachen  Menge  Monohydrat  bei  130°,  bis  die 
Kohlensäureentwicklung  beendet  ist.  Aus  1,  2-Dichlorbenzol  rote  Nadeln  vom  Sch.-P.315  °. 


8408 


DRP.  292  066 


4-MeihyM-oxy-5, 6, 7, 8-tetrach!oranthrachinon 

Cl  CO  OH 


Cli 


=  C15H603C14  =  374. 


Cl  CO  CH, 


8  T.  p-Kresol,  21,3  T.  Tetrachlorphthalsäureanhydrid,  45  T.  Tetrachloräthan  und 
27  T.  Aluminiumchlorid  wie  [3217,  3309]  3  St.  auf  125°  und  über  die  5-Methyl-2~oxy- 
benzoyltetrachlorbenzoesäure  (Sch.-P.  235°),  weiter  mit  der  gleichen  Menge  Thionyl- 
chlorid  und  der  doppelten  Menge  Benzol  auf  200°  erhitzen  und  aufarbeiten.  In  Schwefel¬ 
säure  braun  löslich,  färbt  sich  bei  200°  braun,  bei  225°  schwarz  unter  Zersetzung, 
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Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


8404 


DRP.  128  845 


Tetrabrom-1 , 8-diaminoanthrachinon 

H2N  CO  NHj 

*  “  '  Br 


|  Br  =  C14H6N2OaBr4  =  554. 
j  Br 


Wie  [8372]  aus  1,  8-Dinitroanthrachinon.  In  kaltem  Anilin  violettrot,  3  St.  gekocht 
blau  löslich. 


8405 


DRP.  137  783 

DRP.  104  901 


10  T.  1,  8-Diaminoanthrachinon  in  1500  T.  Eisessig  kochend  lösen, 
vorsichtig  30  T.  Brom  zugeben,  weiterkochen,  bis  die  Bromwasserstoff- 
entwicklung  beendet  ist,  kalt  das  abgeschiedene  Bromid  filtrieren  und 
trocknen.  Aus  Nitrobenzol  braune  Nüdelchen,  Sch.-P.  über  300°. 


3406 


DRP.  131  402 


Trihalogen-1 , 5-diamino-2-methylanthrachinon 


CO  NHj 
CH 


CI 

*  \  CI  =  C15H»NsOaClg 
CI 


H2N 


CO 


356. 


10  T.  1,  5-Diamino-/?-methylanthrachinon  [3323]  wie  [3305]  bzw.  [3307]  behandeln.  — 
Tribrom-1,  5-dlamino-|3-inethylanthraehinon  und  Trichlor-1,  5-diamino-ß-methyl- 
anthraehinon  schmelzen  über  300°.  Rote  Nadeln,  einheitliche  Produkte. 


8407 


DRP.  197  082 

DRP.  77  192 
DRP.  78  642 
DRP.  102  532 


Dibrom-1, 5  (1, 8-)dioxyanthrachinon-2, 6-disulfosäure 

CO  OH 

'iSOjH  \  Br 


SOjH 


OH  CO 


J|r  =  C14H4O10S2Br2  =  556. 


10  T.  Anthrarufindisulfosäure  [Farbstoff  DKP.  96  364]  als  saures  Na-Salz  in  300  T. 
Wasser  lösen,  8  T.  Brom  zu  netzen  und  das  gelbe  Na-Salz  der  Dibromverbindung  filtrieren. 
In  Schwefelsäure  gelb,  +  Borsäure  blau  löslich.  —  Ebenso  aus  Chrysazindisulfosäure 
[Farbstoff  DRP.  100  136]  [3248]  eine  Dibromchrysazindisulfosäure,  die  in  Schwefelsäure 
gelb,  +  Borsäure  rot  löslich  ist.  Beide  sind  zugleich  Farbstoffe. 


3408 


DRP.  99  874 


Dinitrodisulfoanthraflavinsäure 


02N  CO  OH 


SO, Hi 


'SOsH 
OH  CO  NOa 


C14H6N2014S2  =  490. 


10  T.  Anthraflavinsäure  mit  80—100  T.  Oleum  (10 — 20%)  bis  zur  Wasserlöslichkeit 
auf  100° — 120°  erhitzen,  mit  2  Mol.  Salpetersäure  nitrieren,  Nitrierung  kurze  Zeit  auf 
40° — 60°  erwärmen,  in  Wasser  gießen,  filtrieren,  aussalzen. 


3409 


DRP.  184768 


Anthracbryson-Formaldehydkondensationsprodukt 

CO  OH 

oh/N^N 

CH^H^/VXX/OH 
OH  CO 


CH2OH 


—  C1#H12 


O«  =  332. 


110  T.  Anthrachryson  in  1200  T.  Wasser  +  65  T.  Ätznatron  heiß  lösen,  evtl,  filtrieren, 
65  T.  Formaldehyd  (40%)  zusetzen,  das  krystallinische  Na-Salz  filtrieren,  kalt  waschen, 
in  8000  T.  Wasser  lösen  und  mit  Salzsäure  zerlegen.  Das  Produkt  ist  unschmelzbar  und 
I  nur  in  Schwefelsäure  blaurot,  in  Natronlauge  orangegelb  löslich. 


7.  Anthrachinon  mit  sieben  Substituenten. 
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3410 


DRP.  163  647 


Zusatz  zu 


DRP.  103  395 
DRP.  152  013 
DRP.  163  647 


DRP.  96  364 


1, 5-Diamino-4, 8-dioxyanthrachinon-3, 7-disulfosäure 

HO  CO  NH, 

-OCO^  =  C14HÄOioSs  =  430. 
H^N  CO  OH 


10  T.  Dinitrodibromänthrarufin  [Farbstoff  DRP.  102  532]  (oder 
dasselbe  Chrysazinderivat)  als  Paste  (20%)  mit  50  T.  Bisulfit  (40%) 
im  Wasserbade  erwärmen,  bis  es  gelöst  ist,  verdünnen,  filtrieren,  das  Filtrat  mit.  Natron¬ 
lauge  bis  zur  rein  grünblauen  Färbung  erwärmen  und  aussalzen  (Farbstoffe). 


3411 


DRP.  125  579 


Nitrotrioxyanthrachinondisulfosäure 


OaN  CO  OH 


OH  CO  OH 


C14H6N014S2 


476. 


10  T.  Dinitroanthrarufindisulfosäure  als  Na-Salz  mit  200  T.  Schwefelsäure  (66°)  und 
10  T.  Borsäure  im  Wasserbade  erhitzen,  die  violette,  rotfluorescierende  Schmelze  in  Wasser 
gießen  und  aussalzen. 


3412 


DRP.  113  724 
DRP.  116  746 


Anthrachinonchinonimide 


OH  CO  NH 


SO.H 


SO,H 


—  C14H8N2O10S2  —  428. 


H2N  CO 


o 


25  T.  Dinitroanthrarufindisulfosäure  in  eine  Lösung  von  5 — 6  T.  Schwefel  und  500  T. 
Oleum  (20%)  ein  tragen,  die  blaue  Schmelze  V2  St.  auf  50°  erwärmen,  stark  abkühlen  und 
300  T.  Schwefelsäure  (60°)  zusetzen.  Das  abgeschiedene  Chinonimid  ist  in  Schwefelsäure 
reinblau  löslich.  —  Ebenso  das  Chinonimid  der  Dinitrochrysazindisulfosäure,  das  in 
Schwefelsäure  mißfarbig  löslich  ist  und  durch  Reduktion  in  Diaminochrysazindisulfo- 
säure,  durch  Einwirkung  von  Wasser  in  1,  4,  5,  8-Tetraoxyanthraehinon-2,  7-disulfo¬ 
säure  übergeht.  Nach  dem  Zus. -Patent  entstehen  dieselben  Chinonimide  durch  Behand¬ 
lung  der  durch  partielle  Reduktion  der  Sulfosäuren  nach  DRP.  100  137  erhaltenen  Hydroxyl¬ 
aminverbindungen  mittels  wasserentziehender  Mittel. 


7.  Anthrachinon  mit  sieben  und  mehr  Substituenten. 


Cl(Br)  — Cl(Br)  —  Cl(Br)  — Cl(Br)  — Cl(Br)  — Cl(Br)  — -Cl(Br) . 3413 

Polychlor-(brom-)anthrachinone . 3413 

Polychlordiaminoanthrachinone . 3414 

Polyhalogenmonoaminoanthrachinone .  3415,  3416 

Polyhalogenhydroxylaminoanthrachinone . 3417 

Polychlormono-  und  -diamino-2-methylanthrachinon . 3418 

Polychlordiaminoanthrachinonsulfosäuren  . 3419 

1  Cl-3  Cl-4  Cl-ö  Cl-7  Cl-8  Cl-2  OH-6  0H . 3420 

Br— Br— Br— Br— 2  OH  — 4  OH  — 6  OH  — 8  OH .  3421 

Br-Br-Br-Br-OH-OH-OR-OR  .  3421 

2  Cl-3  Cl-6  Cl-7  CI- 1:0  -  4: 0  -  5: 0  -  8:0  .  3375 

CI  — CI  — 2  OH  — 4  OH  — 6  OH  — 8  OH— S03H— SOsH .  3422 

1  N02  — 3  N02  — 5  N02— 7  N02  — 2  OH-4  OH-6  OH-8  OH .  3423 

N02— N02  — 2  OH  — 4  OH— 6  OR  — 8  OR  — S03H— S03H . .  3426 

Polynitrohalogenanthrachinone .  3424 

Polynitroanthrachinone .  3425 

N02-N02-0H-0H-0H-0H-S0sH-S03H .  3394 

8  N02  —  1  OH  — 3  OH  —  4  OH  — 5  OH  — 7  OH  — 2  S03H  — 6  SOsH .  3427 

NH2-NH2- 2  OH-4  OH-6  OH-8  0H-S03H-S03H .  3428 

1:NH  — 5:NH  — 2  OH  — 6  OH — 4:0  — 8:0  —  3  SOaH— 7  SOsH .  3428 

Anthrachinonpolysulfosäuren .  3429 
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Anthracen:  I.  Ein  Anthracenring  im  Molekül. 


3413 

DRP.  228  901  Polyhalogenanthrachinone. 

Heptaehloranthrachinon  [vgl.  3397]  entsteht  nach  W.  Monatshefte  1915,  269  aue 
der  Tetrahalogenverbindung  durch  Antimonpentachlorid.  Anthrachinonheptabromid:  aus 
Anthrachinon  in  Oleum  mit  Brom;  überschüssiges  Brom  führt  zu  Spaltungsprodukten. 

3414 

DRP.  125  094  PoiychlordiamSaoanthrachsnon. 

DRP.  104  901  In  10  T.  1,  ö-Diaminoanthrachinon,  suspendiert  in  200  T.  Eisessig, 

bei  warmer  Zimmertemperatur  Chlor  einleiten,  bis  fast  völlige  Lösung 
eintritt ;  in  die  5-fache  Menge  Wasser  gießen,  den  eigelben  Nieder¬ 
schlag  filtrieren,  -waschen  und  trocknen.  In  kalter  Schwefelsäure  unlöslich,  sonst  leicht 
löslich.  Das  Pulver  sintert  bei  90°  und  schmilzt  bei  100°.  Vorwiegend  ein  Octochlor- 
produkt,  das  mit  schwach  alkalischen  Mitteln  zu  Tetra-  und  Pentachlordiaminoprodukten 
abbaubar  ist.  • 

3415 

. 

^  Zusatz 87u°^  Pölyhalogersmonaminoanthrachinon. 

DRP.  114  840  i  T.  ^-Aminoanthrachiitonsulfosäure  (durch  Sulfieren  von  Mono- 

aminoanthrachinon  [Ber.  12,  1567]  mit  Oleum  evtl,  unter  Zusatz  von 
DRP.  114  262  Borsäure  erhaltbar,  orangegelbes  Pulver,  das  ehromierte  Wolle  gelb 
färbt)  in  30  T.  Wasser  lösen,  3  T.  Brom  zugeben,  einige  Zeit  stehenlassen, 
4  St.  im  Wasserbade  erwärmen,  den  orangefarbigen  Niederschlag  filtrieren,  heiß  waschen 
und  trocknen.  In  Sprit  und  in  Schwefelsäure  mit  oder  ohne  Borsäure  gelb  löslich.  — 
Ebenso  ein  Chlorsubstitutionsprodukt  aus  1,  5  T.  /?-Aminoanthrachinonsulfosäure  in  25  T. 
konz.  Salzsäure  suspendiert  mit  10  T.  Kaliumchlorat  herstellbar. 

3416 

DRP.  137  074  P©5ychSor-(brom-)amin3“(hydroxyBamino-)anthrachi6f©ne. 

DRP.  125  094  Wie  [3414].  Es  resultieren  durch  Chlorierung  nach  derselben 

Methode  (10  T.  z.  B.  1 -Monoaminoanthrachinon  in  200  T.  Eisessig 
suspendieren,  mit  Chlor  behandeln,  in  die  5-fache  Menge  Wasser  fil¬ 
trieren)  auch  aus  1,  3-  -und  1,  8-Diaminoanthrachinon  gelbe  Pulver,  die  sich  in  organischen 
Lösungsmitteln  leicht  orangegelb,  in  warmer  Schwefelsäure  braun,  +  Borsäure  zunächst 
braun,  dann  grün,  schließlich  blau  lösen.  Die  Körper  sind  stickstofffrei,  NH2  wird  als 
Salmiak  abgespalten  und  gegen  OH  ersetzt. 

3417 

DRP.  127  814 

30  T.  Brom  1—2 
Behandlung  des 
Bromprodukte,  dt 
amingruppen  sub. 
unlösliches  Kernsi 
lösen  sich  je  nach 
und  zwar  gelb  bi 

Aus  10  T.  1,  5-Dihydroxylaminanthrachinon  [3247]  in  Wasser-, 
Schwefelkohlenstoff-  oder  Eisessigsuspension  (100  T. )  mit  5  oder  26  bis 
St.  gekocht,  kalt  filtriert  und  getrocknet,  erhält  man  ebenso  wie  bei 
Ausgangsmaterials  in  dünner  Schicht  mit  Bromdämpfen  verschiedene 
Lr unter  einen  ziegelroten,  alkaliunlöslichen  Körper,  der  in  den  Hydroxyl- 
ätituiert  scheint  und  als  Zwischenprodukt  auftritt  und  ein  in  Aceton 
ibstitutionsprodukt ;  letzteres  als  wichtigsten  Körper.  Die  Bromprodukte 
der  Herstellung  verschiedenfarbig  in  Schwefelsäure  -und  kaltem  Anilin, 
s  braun  bzw.  rotgelb  bis  violettrot. 

3418 

DRP.  131  402  PolychBormono-  und  -diamino-2-methylanthrachm©n. 

Chlor  in  die  Suspension  von  10  T.  Mono-  bzw.  Diamino-/?-methylanthrachinon  in 
Chloroform  einleiten,  solange  als  noch  Gewichtszunahme  erfolgt;  Chloroform  abdampfen, 
Rückstand  mit  Wasser  und  Sprit  anriihren.  Hellgelbes,  auch  in  kalten  Lösungsmitteln 
leicht  lösliches  Pulver.  Mit  Schwefelnatriumlösung  gekocht  resultiert,  z.  B.  das  rote 
Chlorid  [3805]. 

3419 

DRP.  128196 

DRP.  114  840 
DRP.  126  393 

1,  5-  oder  1 
schmelze  (also  be 
der  Abscheidung 
da  die  Sulfogrupj 

CO  nh2 

/  \/  i  SO;,H 

Halogentiiaminoanthrachinondisulfosäuren  so3h 

h2n  CO 

8-Diaminoanthrachinondisulfosäure  trocken  oder  in  der  Sulfosäure- 
Abwesenheit  von  Wasser)  oder  in  wässeriger  Lösung  bis  zum  Beginn 
der  Produkte  wie  [3311])  halogenisieren.  Die  Körper  sind  Farbstoffe, 
ien  nicht  abgespalten  werden. 

7.  Anthrachinon  mit  sieben  Substituenten. 
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3420 

DRP.  179  916 

100  T.  Anthr 
mit  einer  Lösung 
chlorieren  und 
nitrieren.  Gegen 
Mit  verdünnten  A 
mit  Anilin  Bildur 
Kresol  gekocht  er 

Anthraflavin-Chtoradditonsprodukt 

CI  CO  CI 

V  Y  !°H  =  C14H304C1c  =  454. 

0H\/\/\/C1 

CI  CO  CI 

iflavin  säure  als  Paste  in  konz.  Chlorcalciumlösung  suspendiert,  bei  110° 
von  200  T.  Natriumchlorat  und  2000  T.  konz.  Salzsäure  in  Wasser 
lie  gebildeten  gelben  Krystalle  des  Hexachlordloxyanthrachinons 
verdünnte  Säure,  auch  konz.  warme  Schwefelsäure,  relativ  beständig, 
lkalien  tritt  Verharzung,  mit  heißem  Eisessig  oder  Phenolen  Zersetzung, 
tg  von  salzsaurem  Anilin  unter  starker  Reaktion  ein.  Mit  Phenol  oder 
ltsteht  unter  HCl-abspaltung  eine  Tricliloranthraflavinsäure. 

3421 

DRP.  155  633 

Zusatz  zu 
DRP.  139  424 

DRP.  78  642 

10  T.  Na-Salz 
Lösung  Brom 

unlöslich,  gibt  mi 
methylieren.  In 

Tetrabrom-tetraoxyanthrachinondimeihyläther 

R-0  CO  Br 

oBb(XX)“£B=CHi  "  C,A0*Br‘ "  el6- 

Br  CO  ÖH 

des  Tetrabromanthraehrysons  (Anthrachrysondisulfosäure  in  wässeriger 
im  Überschuß,  orangegelbes,  schwer  lösliches  Pulver,  in  Schwefelsäure 
t  Ammoniak  ein  in  Wasser  gelbrot  lösliches  Salz)  wie  [3319]  bei  150° 
Schwefelsäure  wenig  mit  roter  Farbe  löslich,  wird  mit  Borsäure  blau. 

3422 

DRP.  78  642 

Zusatz  zu 
DRP.  99  078 

Dich  lor-tetraoxyanthrach  i  aotid  isu  If  osäu  re 

OH  CO  C1 

oh000°T-  "  c“H*°“s*a*  - 501  - 

CO  OH  S°3H 

Anthrachrysondisulfosäure  chlorieren. 

3423 

DRP.  108  420 

DRP.  89  090 

Tetranitro-2, 4, 6, 8-tetraoxyanthrachinon 

02N  CO  OH 

0Hi  1  N°2  =  C14H4N2014  =  424. 

NO«V\A/OH  14  4  2  L4 

OH  CO  N02 

Dinitroanthrachryson  weiter  nitrieren  [3425]. 

3424 

Anm.  F.  28  503, 
Kl.  12  o 

11.  8.  10 
Höchst 

Polynitrohaiogenanihrachiraon. 

Halogenanthrachinon  in  Oleumlösung  mit  Salpetersäure  warm 
nitrieren. 

3425 

DRP.  113  676 

DRP.  90  041 

F.  P.  278  979 
Ber.  27,  896 

säure  rotgelb,  + 
Sch.-P.  240°  (Zer 

P©lyr&ätr©aatfirachi8i©si@. 

1  T.  1,  8-Dinitroanthrachinon  +  2T.  Nitrosylsulfat  +  15  T.  Mono¬ 
hydrat  auf  170°  erhitzen,  bis  eine  Probe  in  Schwefelsäure  (66°)  klar 
löslich  ist.  Auf  Eis  gießen,  Niederschlag  mit  Wasser  waschen.  Braun¬ 
gelbes,  in  Aceton  gelbrot,  in  kochendem  Alkali  violett,  in  Schwefel - 
Borsäure  braunrot  mit  grünlicher  Fluorescenz  lösliches  Pulver  vom 
Setzung). 

3428 

DRP.  139  425 

A.  P.  727  389 

E.  P.  19  894/02 
F.  P.  324  349 

DRP.  125  576 
DRP.  145  237 

Dämtro-2, 4, 6,  B-fefraoxyanthrachincsidiaSkySätherdisuSfosäure 

x°\/\/\ 

ll|]  3  ’  SO  H  =  ;( ’S  =  552. 

'X/XCo'oH  )  S0»H 

1  T.  Anthraehrysondimethyläther  [3393]  mit  10  T.  Oleum  (10%)  auf 
100°  erhitzen,  bis  eine  Probe  in  Wasser  klar  löslich  ist;  unter  Kühlung 
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Anthracen:  II.  Anthrachinon-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 


2  Mol.  Salpetersäure  als  Nitriersäure  zufließen  lassen,  evtl,  erwärmen,  den  Krystallbrei 
auf  Eis  gießen,  filtrieren,  den  Niederschlag  in  verdünnter  Schwefelsäure  lösen  und  heiß 
aussalzen.  Das  K-Salz  krystallisiert  in  roten  Krystallen,  die  sich  in  Wasser  oder  Schwefel¬ 
säure  dunkelorangefarbig  lösen.  Das  neutrale  K-Salz  ist  zinnoberrot. 


3427 


DRP.  125  579 


Mononitropentaoxyanthrachinondisulfosäure 


02N  CO  OH 

oh/YY\so3h 

soAAA>h 

OH  CO  OH 


CmH7N015S2  =  493. 


10  T.  Dinitroanthrarufindisulfosäure  mit  200  T.  Schwefelsäure  (66°)  und  10  T.  Bor¬ 
säure  auf  140°  erhitzen,  wobei  auch  die  zweite  Nitrogruppe  [3411]  gegen  Hydroxyl  ersetzt 
wird. 


342S 


DRP.  105  567 

F.  P.  281  125 


Oxysulfoanthrachinonimid-Zwischenprodukte 

9  co^H 

Typus:  =  C14H6N2012S2  =  448. 

OH\/\/\/S03H 

NH  C0  Ö 


Aus  1,  5-  bzw.  1,  8-Dinitroanthrachinon  und  Oleum  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Schwefel 
oder  anderen  Reduktionsmitteln  oder  von  Borsäure  (Farbstoffcharakter).  Man  erhält  das 
Diaminoanthrachrysondisulfosäuredichinondiiinid  wie  folgt:  10  T.  1,  5- (1,  8-)Dinitro- 
anthrachinon  mit  200  T.  Oleum  (30%)  und  2  T.  Schwefel  1 l/i — 2l/2  St.  auf  120° — 130° 
erhitzen,  Masse  in  dünnem  Strahl  in  —10°  kalte  K-chloridlösung  (20%)  gießen,  Nieder¬ 
schlag  schnell  filtrieren,  mit  kalter  Salzlösung  waschen,  bei  niederer  Temperatur  trocknen. 
In  Schwefelsäure  (66°)  grünstichig-blau,  in  Wasser  violettblau,  in  kalter  Na-bisulfitlösung 
gelb  löslich.  Aus  letzterer  Lösung  erhält  man  beim  Erwärmen  Diaminoanlhrachryson- 
disulfosäure. 


3429 


Arm.  W.  24  756, 


Kl.  12  o 
30.  7.  05 
Wedekind 


Gallussäure,  H2SO 


Anthrachinonpolysulfosäuren. 

Anthrachinon-2-sulfosaure  Salze  mit  Oleum  bei  Gegenwart  von 
Quecksilber  und  seinen  Salzen  sulfieren.  Über  abweichende  Resultate 
vgl.  Ber.  40,  1048.  —  Über  die  Bildung  von  Octooxyanthrachinon  aus 
4,  Borsäure  und  Quecksilber  siehe  Wiener  Akad.  Ber.  1911,  165. 


II.  Anthrachinon-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 

9 


8  CO  1  2 


5  CO  *  * 

10 


Die  Biiidungsstelle  ist  aus  den  Formeln  ersichtlich. 

Additionsprodukt .  3430 


S430 


DRP.  109  344 

Lit.  wie  [3628] 


Nitroanthrachinon-Benzolhydroxylverbindunaen  —  Additionspro¬ 
dukte:  12,6  T.  1-Nitroanthrachinon  und  5T.  Resorcin  in  300  T.  Eisessig 
gelöst  mit  10  T.  Na-Acetat  (wasserfrei)  6  St.  kochen.  Aus  der  schwarzen 
Lösung  abgeschiedene  braune  Flocken  umkrystallisieren,  Sch.-P.  194°. 
In  Alkali  gelbbraun  löslich.  Der  «Körper  mit  6,3  T.  Pyrogallol  schmilzt 
bei  164°. 


1.  X  =  —  CH« 


2.  X  =  — CO— .  3.  X  =  — Ny  — . 
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1.  x  =— ch2—  . 

B  4  N(R),-A  6  CH4-C6H4-N(R)2-1  OH- 3  OH- 5  OH- 7  OH 


3431—3434 


3431 


3432 


3433 


3434 


DRP.  184  807 

DRP.  184  768 


Tetraalkyldiaminodibenzyltetraoxyanthrachinon 


OH  CO 


N(R) 


OH 


CH. 


Für  R  =  CH, 


CO  OH 


C32H30N2O*  —  638. 


_Qn(R)j 


10  T.  [3409]  mit  200  T.  Dimethylanilin  sieden,  bis  die  Wasserbildung  aufhört.  Bei 
100°  filtrieren;  im  Filtrat  krystallisiert  ein  Teil  des  Körpers  aus,  der  Rest  resultiert  als 
Rückstand  der  Dampf destillation.  Orangegelbe  Krystalle  aus  Sprit,  Sch.-P.  272°.  Sauer 
und  basisch,  in  Schwefelsäure  rot,  in  Oleum  (20%)  violett,  erwärmt  grün  löslich.  —  Ebenso 

Tetraäthyldiaminodibenzyltetraoxyanlhraeliinon,  Sch.-P.  233°.  —  Nach 


die  Operationen  von  [3409]  und  [3431]  vereinigen:  65  T.  Anthrachryson 
+  350  T.  Dimethylanilin  +  1000  T.  Sprit  -f-  30  T.  Formaldehyd  (40%) 
unter  Rückfluß  sieden,  bis  die  Lösung  klar  ist,  Sprit  abdestillieren, 
mit  Dampf  das  Dimethylanilin  verjagen,  den  Rückstand  in  verdünnter  Salzsäure  lösen, 
filtrieren  und  das  Fütrat  mit  Soda  fällen.  —  Nach 


Zus. 

DRP.  188  597 


Zus. 

DRP.  184  808 
Zus. 

DRP.  188  596 


arbeitet  man  ebenso  mit  Anilin  und  analogen  Basen.  —  Nach 

arbeitet  man  wie  [3432]  in  einer  Operation,  kocht  also  55  T.  Anthra¬ 
chryson,  400  T.  Anilin,  1000  T.  Sprit,  30  T.  Formaldehyd  und  20  T. 
Natronlauge  (40°). 


2.  X  =  — CO— . 


Unsubstituiert .  3435 

B4C1 .  3435 

B  3  CI  — 5  CI— A  1  CI  .  .  .  3567 


3435 

DRP.  255  821 

ChlorphQjiyl-2-anthrachinonketon 

CO 

0C0_co_0c> = c*‘H“°*ci  - 347  • 

CO 

2- An thrachinoncarbonsäurechlorid  mit  Chlorbenzol  bei  Gegenwart  von  Chloraluminium 
kondensieren.  —  Benzoylanthrachinone  nach  Ber.  1915,  831  aus  1-  (2-)Anthrachinoncar- 
bonsaurechloriden  mit  Benzol,  Toluol,  Chlorbenzol  usw. 

8436 

DRP.  297  261 

Benzoylverbindungen  z.  B.  «  -  Oxy  -  ß  -  benzoyloxyanthrachinono 
siehe  [3479]. 

3. 


X= — Ny — 


a)  y  =  H. 


Unsubstituiert . 3115,  3117, 

A  4  (1)  CI . 

B  4  CHS  (Bromid) .  3438, 

A  1  (2)COOH . 3213, 

B  4  N02 . 

A5NH2 . 

B  4  NH-R  . .  3446, 

A  5  N(R)2 . 

A  1  0-R(C6H5) . 

Hal.-S')sH . 

A  7  S03H(S02C1) . 

B  4  SOaH— Halogenid . . 


3437 

3439 

3440 
3453 
3446 
3109 
3449 
3449 
3115 
3442 

3438 
3153 


B  4  CH3— Br .  3440 

ß  3  Br— 6  COOH .  3443 

B4U-A2COOH . 3213 

B  4  CHs-NO, .  3445 

B  4  CH3— A  6  NOs .  3447 

B  4  CB  3  —  A  8  NH  «R .  3449 

B  4  CHS— A  5  (8)  N(R)j .  3449 

B  4  CH3  — SOsH .  3153,  3450—3452 

B  6  COOH(R)— A  4  N02  3448 

BN02(NH2)— A  4  NH-R .  3445 

B  3  (4)  CI  — 5  (6)  CI  — A  2  COOH(R)  .  .  .  3453 
B  3  CHa  — 6  CH,— NO, .  3445 
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Anthracen:  II.  Anthrachinon-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 


B  4  C0-C0-CaH4-NH-C14H702  3455 

A  5  NH-CeHs .  3447,  3456 

A  1NH-C6H4-CH3 . 3116 

A  6  NH-C6H3— Mono-bis-pentahalogen- 

produkt  . 3456 

A5NH-C6H3-N02-N02  .  3463 

A5NH-C6H3-B4CH3-N02  .  3447 

B  4  CI  — A  4  NH<C6H4-C1  .  3446 


A  5  NH-C6H4-CH3-B  4  CH3  —  (trichlor. ) 

3115,  3460 

A  5  NH-C6H4-CH3  — B  4  CH3  (halogenisiert) 

3456,  3461 

A5NH-C6H--CH3.S02C1-S02H  ....  3153 

A  5  NH-C6H4-COOH  — B  6  COOH  .  .  .  .  3462 

A  8  0-C6H5 . 3115 

Anthrachinonylindophenole .  3465 


3487 


DRP.  187  870 

Lit.  wie  [1600] 
DRP.  125  666 


Phenylaminoanthrachinone 


co 

/\ 

CO 


■"“0 


=  ConH.oNO»  =  299. 


Plienyl- 1-arainoanthrachinon:  Wie  [1607]:  10  T.  1-Aminoanthrachinon,  7,  5T.  Brom¬ 
benzol,  0,2  T.  Kupferjodür,  3  T.  Pottasche  (calciniert)  und  50  T.  Nitrobenzol  10  St.  sieden. 
Rückstand  der  Dampfdestillation  aus  Benzol  und  Ligroin  umkrystallisieren. 


3488  DRP.  288  464 


DRP.  216  083 
!  DRP.  256  515 


Phenyl-2-aminoanthraehmon:  1000  T.  Anilin,  30  T.  gepulvertes 
Ätznatron  und  100  T.  Anthrachinon-2-sulfosäure  als  Na-Salz  unter 
kräftigem  Durchleiten  von  Luft  5  St.  kochen,  Anilinüberschuß  mit 
Salzsäure  entfernen.  Kalt  krystallisiert  das  Produkt  in  gelbroten  Nadeln 
vom  Sch.-P.  234  °- — 236°.  —  Das  entsprechende  p-Tolyl-2-aminoan- 
thrachinon  schmilzt  bei  234° — 235°.  - —  Ebenso:  2-Phenylaminoanthrachinon-7-sul£o- 
säure  aus  600  T.  Anilin,  50  T.  2-chloranthrachinon-7-sulfosaurem  Natrium  und  12,5  T.  Ätz¬ 
natronpulver  in  4  St.  bei  180°.  Orangefarbige  Nadeln  vom  Sch.-P.  276° — 277°.  In 
Schwefelsäure  gelb,  beim  Erwärmen  blau  löslich. 


8489 


Anm.  F.  34  987, 
Kl.  12  q 
25.  9.  13 
Höchst 


4-ChIor-1°phenySaminoantSirachinon 

co 


NH 


=  OwJLoNOoCl  =  334. 


CO  CI 


1  T.  1,  4-Dichloranthrachinon,  3  T.  Anilin  und  0,5  T.  Magnesiumoxyd  3  St.  kochen.  Aus 
Benzol  bronzefarbige  Blättchen  vom  Sch.-P.  154°- — 155°. 


8440  :  DRP.  115 

Lit.  wie  [8177] 


CO 

CO 


1-p-Toluitioanthrachinonhromid 


NH- 


\  Rp  = 


Br  =  C,,H,4NOoBr  =  392. 


CH, 


) 


10  T.  <x-p-Toluidoanthrachinon  (Ber.  16,  363:  Kochen  von  a-Nitroanthrachinon  mit 
p-Toluidin)  in  200  T.  Eisessig  heiß  lösen,  bei  50°  eine  Lösung  von  14  T.  Brom  in  50  T. 
Eisessigzugeben  (Temperatursteigerung).  Die  blaurote  Lösung  wird  bräunlichgelb.  Krystall- 
abscheidung  durch  Einspritzen  von  Wasser  befördern.  Aus  Eisessig  gelbrote,  in  konz. 
Schwefelsäure  gelbgrün  lösliche  Nadeln.  —  Ebenso  werden  nach 

3441  Anm.  F.  12  824  j  andere  Halogenalphyl-cc-aminoanthraehinoue  hergestellt,  während 
Kl.  22  b  |  man  Halogensulfoalphvlaminoanthrachinone  nach 
20.  6.  01 
Elberfeld 


3442  Anm.  B.  29  169 


Kl.  22  b 
9.  1.  02 
Badische 


durch  Halogenisieren  der  Sulfoalphylaminoanthrachinone  (aus  Nitro- 
anthrachinonen  und  Sulfosäuren  aromatischer  Amine)  herstellt. 


3443 


DRP.  238106 

A.  P.  993  915 
F.  P.  423  328 

Ber.  39,  1691; 
43,  536 


Halogen-Phesiylaminoanlhrachinoncarbonsäuren 

H  CO  OH 

s/\/N”N— Q  =  C21H13N04Br  =  422. 

'\A/  Br 


24,2  T.  1-Chloranthrachinon  und  22  T.  4-Brom-2-amino-l-benzoesäure  in  der  10-fachen 
Menge  Amylalkohol  lösen,  mit  20  T.  Kaliumacetat.  1  T.  Kupferacetat  und  1  T.  Kupfer 


3.  X  =  — Ny  — . 
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auf  160°  erhitzen,  in  die  violette  Schmelze  Dampf  einleiten,  den  Rückstand  mit  verdünnter 
Salzsäure,  dann  mit  Toluol  extrahieren  und  die  zurückbleibende  Bromphenylamino- 
anthraehinoncarbonsäure  aus  Pyridin  (violett  löslich)  umkrystallisieren,  Sch.-P.  über 
300°,  in  Benzol  oder  Sprit  unlöslich. 

3444 

DRP.  268  646 

Schwefelsäure  geh 
auf  Eis  +  Bisulfi 
löslichen  Körper, 
B.  64  955,  Kl.  12 

Ein  analoges  Kondensationsprodukt  erhält  man  aus  1-Chloranthra- 
chinon  und  Anthranilsäure.  Gibt  in  der  20-fachen  Menge  gewöhnlicher 
ist  mit  der  Hälfte  des  Produktgewichtes  Braunstein  oxydiert,  nach  2  St. 
tlauge  gegossen,  einen  dunklen,  in  Ammoniak  oder  Schwefelsäure  farbig 
der  in  letzter  Lösung  erwärmt  einen  Küpenfarbstoff  liefert.  Vgl.  Anm. 
o,  Elberfeld. 

8445 

DRP.  142  052 

DRP.  111  866 
DRP.  126  542 

10  T.  feingep 
3  T.  (1  Mol.)  Salp 
stabil  gelbrot  ble 
konz.  Schwefelsät 

1- anilidoanthra« 
anthrachinon. 

Nitrophenyl-(tolyl-)aminoanthrachinon 

co  -n  J 

n  M  lJCH3  j  2  =  C21H14N204  =  358. 

CO 

ulvertes  1-p-Toluidoanthrachinon  in  200  T.  Eisessig  suspendieren,  mit 
letersäure  (42°)  versetzen,  12  St.  auf  80° — 90°  erwärmen,  bis  die  Farbe 
ibt,  und  kalt  die  roten  Krystalle  abtrennen.  Aus  Pyridin  hellrote,  in 
ire  olivgrün,  +  Borsäure  violett  lösliche  Nadeln.  —  Ebenso:  Nitro- 
jkinon,  Nitro -1-m-xylidoanthrachmon,  Nitro  - 1 -naphthylamido- 

3446 

DRP.  175  069 

E.  P.  352/06 

F.  P.  362  140 

DRP.  145  189 
DRP.  146  102 

phenylaminoant! 

4-Methylamino- 

chinon  und  p-Ni 
—  Die  Körper  sir 
schiedenen,  z.  T. 

10  T.  1-  oder  2-Aminoanthrachinon  in  100  T.  Nitrochlorbenzol 
lösen,  mit  0,5  T.  Kupferchlorid  und  3  T.  wasserfreiem  Acetat  auf  200° 
erhitzen,  mit  Dampf  das  unveränderte  Nitrochlorbenzol  abtreiben  und 
den  Rückstand  aus  Pyridin  umkrystallisieren:  l-p-Nitrophenylamino- 
anthrachinon.  - —  Ebenso:  aus  l-Amino-4-methylaminoanthrachinon 
mit  Chlorbenzol:  4-MethyIamino-l-phenylaminoanthrachinon;  aus 
1 , 4-Diaminoanthrachinon und(  2 Mol. )  1 , 4-Dichlorbenzol :  Dichlor- 1, 4-di- 
irachinon;  aus  l-Amino-4-methylaminoanthrachinon  und  p-Chloranilin : 
l-aminophenyiaminoanthrachinon;aus  l-Amino-4-methylaminoanthra- 
trochlorbenzol :  l-p-Nitrophenylamino-4-methyIaminoanthrachinon. 
ld  in  Nitrobenzol,  Schwefelsäure,  Borschwefelsäure  oder  Oleum  mit  ver- 
charakteristischen  Farben  löslich. 

3447 

DRP.  126  542 

F.  P.  310  585 

1.  10  T.  1,  5- 
fluß  1  St.  kochen 
verdünnter  Salzsä 
mit  kaltem  Acetc 
trieren  und  freiwi 
Blätter.  —  2.  10 
erhitzen,  in  verdi 
Bläulichviolette  J 
1,  7-Nitromono- 
naphtliyldiaminc 
in  Oleum  und  in 

Nitroalphylanthrachinone 

00 

M  (J  VCH3  =  C21H14N204  =  358. 

02N  CO 

Dinitroanthrachinon  +  100  T.  p-Toluidin  -f  25  T.  Pyridin  unter  Rück- 
bis  das  Ausgangsmaterial  verschwunden  ist.  Kalt  filtrieren,  Filtrat  in 
ure  gießen,  das  ausgeschiedene  Monouitromono-p-toluidoanthrachinon 
n  vom  Harz  befreien,  den  Rückstand  in  siedendem  Aceton  lösen,  fil- 
lig  verdunsten.  Violettschwarze  Krystalle,  aus  Eisessig  bräunlichviolette 
T.  1,  5-Dinitroanthrachinon  mit  100  T.  Anilin  bis  zur  Lösung  auf  130° 
innte  Salzsäure  gießen  und  die  Fällung  aus  Eisessig  umkrystallisieren. 
fädeln  des  1,  5-Dianilidoanthrachinons.  —  Ebenso  1,  5-,  1,  8-  und 
und  -di-p-toluidoanthrachinon,  ferner  1,  5-Nitromono-  und  Nitrodi- 
»anthrachiuon.  Gibt  in  Schwefelsäure  mit  und  ohne  10%  Borsäure, 
Aceton  verschiedene  Farbreaktionen. 

3448 

DRP.  254  475 

10  T.  1-Nitr 
5  T.  wasserfreies 
Nitrobenzol  abbla 
234°— 240°,  die  h 

4-Nitro-1-anthrachinonylanthranilsäuremethylester 

/\/\/\  nh— n 

Q  Y  Y  J  CHsOOC%=  C,aH14N,Ot  =  402. 

CO  NOa 

o-4-aminoanthrachinon  [3221],  15  T.  o-Chlorbenzoesäuremethylester, 

Acetat,  1  T.  Kupferchlorür  und  100  T.  Nitrobenzol  5 — 8  St.  sieden,  das 
sen  und  das  rotbraune  Pulver  waschen.  Aus  Xylol  Nadeln  vom  Sch.-P. 
a  Schwefelsäure  grünlichgelb,  schwach  erwärmt  violett  löslich  sind. 

Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation.  35 
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Anthracen:  II.  Anthrachinon-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 


3449 


DRP.  136  778 

Zusatz  zu 
DRP.  136  777 


Alkyl-  und  Arylaminoanthrachinone 


C,H10-HN  CO 

0 

co 


NH- 


CH,  =  C26H24N202  =  396. 


Das  Verfahren  [3127,  3195,  3245,  3386],  angewendet  auf  Nitro-,  Halogen-  und  Oxyaryl- 
aminoanthrachinone  [3447],  [3177,  3440]  und  [3457].  Man  erhält  so  z.  B.  1,  8-p-Toluido- 
piperidoanthrachinon  durch  Erwärmen  von  10T.  1,  8-Nitro-p-toluidoanthrachinonmit20T. 
Piperidin  und  100  T.  Pyridin  im  Wasserbade,  bis  eine  Probe  in  verdünnter  Salzsäure  klar 
löslich  ist;  mit  100  T.  Methylalkohol  fällt  das  Produkt  in  metallglänzenden  Nadeln  aus.  — 
Ebenso:  1,  5-Anilidodimethylaimnoanthrachinon,  1,  8-  und  1,  5-ToIuidodimethyl- 
aminoanthrachmon,  1,  5-Anilidopiperidoanthrachmon,  1,  5-  und  1,  8-p-Toluido- 
piperidoanthrachinon. 


3450 


DRP.  111  866 


CO 

/\ 

CO 


Toluidoanthrachinonsulfosäuren 

-NH- 


CHo 


SOoH 


=  C21H1£NOsS 


393. 


Wie  [3463].  —  1-Nitroanthrachinon  mit  p-Toluidin  kondensieren  und  das  Produkt 
sulfieren.  Ein  braunes,  in  Sprit  kirschrot,  in  Schwefelsäure  grün,  ( +  Borsäure  blau)/ in 
Benzol  fast  unlösliches  Pulver. 


3451 


DRP.  136  872 

E.  P.  9195/02 

F.  P.  320  821 


10  T.  anthrachinonmonosulfosaures  p-Toluidin  mit  100  T.  p-Toluidin 
auf  160° — 190°  erhitzen,  bei  70°  mit  der  doppelten  Menge  Sprit  ver¬ 
rühren  und  die  orangeroten  Krystalle  filtrieren.  In  konz.  Salzsäure 
und  in  Eisessig  gelb,  in  Schwefelsäure  farblos  mit  blauer  Fluorescenz 
löslich.  —  Nach 


3452 


ZUS.  arbeitet  man  ebenso  mit  Anilin,  o-Toluidin,  m-Xylidin  usw.  Z.  B. : 

DRP.  147  277  20  T.  anthrachinon- 2-sulfosaures  Anilin  200  T.  Anilin  +  30  T.  salz- 

saures  Anilin  -f-  10  T.  Zinnchlorür  -f  10  T.  Borsäure  auf  150°  erhitzen. 
Wenn  die  Fluorescenz  einer  in  Schwefelsäure  gelösten  Probe  nicht  mehr  zunimmt,  in  ver¬ 
dünnte  Salzsäure  gießen,  filtrieren,  den  Niederschlag  waschen  und  aus  Pyridin  umkrystalli- 
sieren.  Orangegelbe  Nädelchen.  Die  Fluorescenz  der  schwefelsauren  Lösung  verschwindet 
beim  Erhitzen. 


3453 


DRP.  256  344 


1-Aminoanthrachinon-2-carbonsäurehalogenderivate 


Zusatz  zu 
DRP.  247  411 
F.  P.  425  859 


Cll^/Cl  =  C21HuN04C12  =  412. 


33  T.  l-Chloranthrachinon-2-carbonsäureäthylester  (aus  Sprit  umkrystallisiert,  Sch.-P. 
142°),  16,2  T.  2,  4-Dichlor-l-aminobenzol,  12  T.  wasserfreies  Acetat,  1,5  T.  Kupferchlorür 
und  180  T.  Nitrobenzol  5- — 6  St.  sieden,  Nitrobenzol  abblasen,  den  Rückstand  in  Aceton 
lösen  und  mit  Wasser  fällen.  Es  resultiert  2,  4-DiehIorphenylamino-l-antlirachinon- 
2-carbonsäureäthylester,  der  kupferrote  Krystalle  bildet  (in  organischen  Lösungsmitteln 
orangerot,  in  Schwefelsäure  gelbbraun  löslich).  Wird  mit  alkoholischem  Kali  verseift. 
Die  freie  Carbonsäure  bildet  ein  scharlachrotes  Pulver,  das  in  Alkali  violettrot  löslich  ist. 
—  Der  Methylester  schmilzt  bei  164°.  —  Ebenso  die  1,  l'-Anthrachinonylaminoanthra- 
chinon-2-earbonsäure  aus  l-Chloranthrachinon-2-carbonsäureäthylester  und  1-Amino- 
anthrachinon ;  1,  2'-Anthrachinonylaminoanthraehinon-2-carbonsäure  aus  1-Chlor- 
anthrachinon-2-carbonsäureäthylester  und  2-Aminoanthrachinon ;  3,  4-DichIorphenyl- 

amino-l-anthrachinon-2-carbonsäure  [E.  P.  894/11]  aus  l-Nitroanthrachinon-2-carbon- 
säureäthylester  und  3,  4-Dichlor- 1 -aminophenol.  —  Nach 


3454 


Zus.  eignen  sich  besonders  gut  die  aromatischen  Ester.  Z.  B. :  100  T.  1-Clilor- 

DRP.  267  211  anthrachinon-2-carbonsäurebenzylester  (durch  Kochen  des  carbon¬ 
sauren  K-Salzes  mit  Benzylchlorid,  Sch.-P.  135° — 136°),  40T.  2,  5-Di- 
chloranilin,  120  T.  Nitrobenzol,  30  T.  entwässertes  Acetat  und  1,5  T.  Kupferoxyd  3  St. 
kochen  und  über  den  Ester  zur  2,  5-Dichlorphenylamino-l-anthrachinoii-2-carboii- 
säure  auf  arbeiten  wie  oben.  Die  Säure  ist  im  Gegensatz  zu  ihrem  Benzylester  in  Alkalien 
blaurot  löslich. 


3.  X  =  — Ny  — . 
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3455 


DRP.  220579 
u.  Zus. 
DRP.  222  205 

E.  P.  9888/09 
E.  P.  13  323/09 
F.  P.  365  920  Zus. 


Anthrachinonkondensationsprodukt 


co 

/\ 

CO 


-NH- 


-CO-CO— l  J— NH- 


CO 

0 

CO 


—  ^42-H-24^e —  624. 


Halogendiketone  vom  Typus:  Hai.  R-CO-R-Hal.  bzw.  Halogen-R-CO-CO-R-Halogen 
und  Aminoanthrachinone  kondensieren.  —  50  T.  4,  4/-Dichlorbenzil,  100  T.  1-Amino- 
anthrachinon,  20  T.  Soda,  2  T.  Kupferoxyd  und  1500  T.  Nitrobenzol  kochen,  kalt  das 
Produkt  filtrieren,  mit  Nitrobenzol,  dann  mit  Sprit  waschen  und  trocknen.  Braune  Nadeln, 
in  Schwefelsäure  olivgrün,  in  Oleum  (23%)  grünblau  löslich. 


8456 


3457 

3458 
8459 


DRP.  106  227 
und  Zus. 
DRP.  108274 

F.  P.  288  511 

Ber.  16,  363 


Halogendialphyl-diaminoanthrachinone 


I— NH 


CO 

/\ 

CO 


NH—  i 


5  Br  =  C^H^NjOjBrj  =  785. 


10  T.  1,  6-Dinitroanthrachinon  (roh  oder  rein)  mit  100  T.  Anilin  3 — 4  St.  kochen, 
kalt  die  kantharidenglänzenden  Nadeln  des  1,  5-Dianilidoanthraehinons  filtrieren 
(Sch.-P.  238° — 240°).  —  10  T.  dieses  Produktes  in  600  T.  Schwefelkohlenstoff  oder  Eis¬ 
essig  warm  lösen,  30  T.  Brom  zugeben,  bis  zum  Aufhören  der  Bromwasserstoffentwicklung 
kochen,  Schwefelkohlenstoff  bis  auf  150  T.  abdestillieren,  Rückstand  mit  500  T.  Sprit 
verreiben;  das  erhaltene  Pentabrom-1,  5-dianiIidoanthrachinon  krystallisiert  aus  Xylol 
in  braunen  Nadeln,  die  über  300°  schmelzen.  —  Ebenso  die  Chlor-1,  5-dianiIidoanthra- 
chinone  (in  verschieden  hohen  Chlorierungsstufen),  die  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  Suspension  von  10  T.  1,  5-Dianilidoanthrachinon  in  100  T.  Eisessig  entstehen,  ferner 
andere,  und  zwar  1,  5-,  1,  3-,  1,  8-BromdianiIidoanthraehinone,  Brom-1,  5-o-  und 
-p-ditoluidoanthrachinone,  Brom-1,  5-dibenzidinoanthrachinon,  schließlich  Brom- 
1,  5-di-a-naphthylaminoanthrachinon:  sämtlich  Gemenge  verschieden  hoher  Halogeni¬ 
sierung,  geben  sulfiert  Farbstoffe.  — '  Oder  nach 


DRP.  113  292 

DRP.  107  227 
DRP.  108  274 

DRP.  241  837 

und 

DRP.  241  838 


durch  Halogenisierung  dieser  gelösten  Sulfosäuren,  wobei  Substitution 
und  Abspaltung  der  Sulfogruppen  eintritt.  Die  Verbindungen  haben 
Farbstoffcharakter.  —  Ebenfalls  Farbstoffe  sind  die  nach 


aus  Aminoanthrachinonen  und  Halogencarbaniliden  bzw.  Halogen¬ 
verbindungen  vom  Typus  Hal.-R-NH-CO-NH-R-Hal.  bzw.  Hal.-R 
-NH-CO-(CH2)n -CO-NH -R-Hal.  erhaltenen  Kondensationsprodukte  vom 
Typus: 

CO  CO 

NH  —  A— NH-  CO-NH  — A—  NH  — v'N/V 


\/ 

CO 


CO-(CH2)n  -CO 


\/ 

CO 


3460 


DRP.  131  402 


Halogenmono-  und  -dialphylidodiaminomethylanthrachinon 


co 


CH, 


CH 

-NH- 

\/  '  . 

CO 

=  C29H21N202C13  =  534. 


CI 
,  CI 

ch3  Cl 


Einheitliche  Produkte,  rote  Pulver,  in  Anilin  rot,  in  Schwefelsäure  gelb,  +  Borsäure 
rot  (warm  violett)  löslich.  Werden  wie  [3406]  erhalten.  Trichlor-l,  5-ditoIuido- 
/J-methylanthrachinon  erhält  man  nach  [3305]  aus  10  T.  Ausgangsmaterial,  100  T. 
Chloroform5  und  10  T.  flüssigem  Chlor. 


3461 


DRP.  131  873  10  T.  Dinitroverbindung  [3323]  und  200  T.  p-Toluidin  5 — 6  S. 

kochen,  kalt  mit  600  T.  verdünntem  Sprit  erwärmen,  Toluid  absaugen, 
10  T.  in  100  T.  Eisessig  suspendieren,  mit  30  T.  Brom  1 — 1%  St.  kochen  und  kalt  das 
Halogen-1,  5-p-toIuidoinethyIanthraehinon  filtrieren.  In  Schwefelsäure  grünlichgelb, 
in  heißem  Nitrobenzol  und  Anilin  rot,  in  Oleum  (23%)  grüngelb  löslich. 


35* 
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Anthracen:  II.  An  thrachinon-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 


3462 


DRP.  234  977 


Anthrachinon-1 ,  5-bis-anthranilsäure 

NH— l 


HOOC 


CO 

/ 

\/' 

|  CO 
NH 


COOH 


—  C28H18N206  —  478. 


Durch  Kondensation  von  1,  5-Dichloranthrachinon  mit  anthranilsaurem  Kali  in  Nitro¬ 
benzollösung  bei  Gegenwart  von  Kupferoxyd.  —  Gibt  mit  konz,  Schwefelsäure  auf  100° 
erhitzt  Anthrachinondiacridon. 


3463 


DRP.  111  866 


Nitrodialphylidodiaminoanthraehinone 


E.  P.  22  640/99 
F.  P.  293  909 

DRP.  106  227 
Zbl.  1903  [1],  722 


CO 


CO 


no2 

NOa  =  C26H16N406  =  480. 


10  T.  1,  5-Dianilidoanthrachinon  unter  guter  Kühlung  in  50  T. 
Nitriersäure  (85%  HN03)  eintragen,  24  St.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehenlassen, 
auf  Eis  gießen  und  den  Niederschlag  filtrieren.  —  Oder:  In  140  T.  Salpetersäure  (40°) 
bei  höchstens  10°  eintragen  -und  ebenso  behandeln.  —  Ebenso  erhält  man  die  Nitro-1,  5- 
und  -I,  8-di-p-toIuidoanthraehinonc.  Verschieden  gelbe  bis  rote  Pulver,  die  in  Anilin, 
Sprit  oder  Schwefelsäure  verschiedenfarbig  löslich  sind.  —  Nach 


3464 


3465 


Zus. 

DRP.  121  155 


verfährt  'man  ebenso  bei  der  Nitrierung  der  rohen  (a  -f  ß)  oder  reinen 
/J-Anilidonthrachinonsulfosäure  [Ber.  15,  1514,  vgl.  Farbstoffpatent 
DRP.  113  011],  a-p-Toluidoanthrachinonsulfosäure  [3450],  1,  5-Di-p- 

toluidoanthrachinondsiulfosäure  [3456].  Ebenfalls  verschiedene  Farb¬ 
reaktionen.  Die  Körper  sind  schon  Farbstoffe. 


DRP.  251  103 


Anthrachinonylindophegiole 


—  C26H15N2Os  —  413. 


Im  Aryl  imino-p-freie  Arylaminoanthrachinone  mit  p-Nitrosophenol  kondensieren  oder 
mit  p-Aminophenol  zusammenoxydieren.  Die  erhaltenen  violetten  Pulver  sind  in  Schwefel 
säure  blaugrün  (mit  Formaldehyd  blauwerdend),  in  Nitrobenzol  rot  bis  violettrot,  in  alka¬ 
lischem  Hydrosulfit  rot  löslich.  Zur  Verwendung  kamen:  1 -Phenylaminoanthrachinon, 
l-o-ToIylaminoanthrachinon  (aus  1-Aminoanthrachinon  und  o- Chlortoluol),  1,  3-Chlor- 
phenylaminoanthrachinon  (aus  1-Chloranthrachinon  und  1,  3-Chloranilin,  beide  rote,  in 
Schwefelsäure  gelb  lösliche  Pulver  vom  Sch.-P.  190°),  1,  3-Bisphenylaminoanthrachinon 
[3456]  und  1 -Phenylaminoanthrachinon  [3437,  vgl.  DRP.  125  666],  letzteres  mit  2-Chlor- 
4-nitroso-l-oxybenzol  [Ber.  21,  3316]. 


b)  y  =  CH2  €00H. 


Unsubstituiert .  3466 

A  4  C1(NH2) .  3466 

B  6  COOH .  3466 


3466 


DRP.  270  790 

DRP.  136  777 
DRP.  173  523 
DRP.  227  324 
DRP.  247  411 


Anthrachinon-PhenyEglycinkondensationsprodukt 


CO  ( Cl ),  (NH2)  usw. 


-N- - 

CH2 

COOH 


s/  =  C22H15N04  =  357. 


«-Halogenanthrachinon  und  Glycine  bei  Gegenwart  von  Kupfer  in  indifferenten  Mitteln 
kondensieren.  —  24,3  T.  1-Chloranthrachinon,  20  T.  Phenylglycinkali  und  1  T.  Kupfer  - 
chlorür  in  Amylalkohol  mehrere  Stunden  sieden,  den  Amylalkohol  abdestillieren,  den  Rück¬ 
stand  mit  heißer  Sodalösung  extrahieren,  filtrieren  und  das  violette  Filtrat  mit  Salzsäure 


4.  X  =  —  NH-CH2  —  [—  NH-CH-(COOH)(C6H5)].  5.  X=— NH-CO-. 
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3467 


3468 


fällen.  —  Phenylmethyl-l-aminoanthraehinon-ry-carbonsäure  krystallisiert  aus  Eis¬ 
essig  in  violetten  Nadeln  vom  Sch.-P.  196° — 197°,  in  Schwefelsäure  gelb,  in  Oleum  (20%) 
blau,  in  Chlorsulfonsäure  grün  löslich.  —  1,  4-Dicbloranthrachinon,  l-Chlor-4-aminoanthra- 
chinon  geben  analoge  Glycinderivate  vom  Sch.-P.  228° — 230°  bzw.  235° — 240°.  —  Aus 
Phenylglycin-o-carbonsäure  und  1-Chloranthrachinon  erhält  man  ebenso  die  Anthra- 
chinonyl-l-phenylglycin-o-earbonsäure 
CO 


/\ 


CO 


-NH — 
CH2 
COOH 


COOH 


(Sch.-P.  250°) 


in  Schwefelsäure  gelb,  in  Oleum  violettbraun,  in  Chlorsulfonsäure  gelbbraun  löslich.  —  Nach 

DRP.  270  789  geben  diese  Glycine  mit  Essigsäureanhydrid  neue  Kondensationsprodukte 

der  Anthrapyrolreihe 

HC — N — ü  ^ 

II  I 

/\| 

Z.  B.:  35  T. 

2  St.  kochen,  den  Überschuß  abdestillieren  und  den  Rückstand  aus  Eisessig  umkrystalli- 
sieren,  Sch.-P.  202 °- — 204°,  in  Chloroform  mit  grüngelber  Fluorescenz,  in  Schwefelsäure 
rötlich,  in  Oleum  braunrot,  in  Chlorsulfonsäure  braungelb  löslich.  —  Dieselben  Produkte 
erhält  man  nach 


Zus. 

DRP.  272  613 


in  einer  Operation  durch  5 — 6-stündiges  Erhitzen  von  24,3  T.  1 -Chlor  - 
anthrachinon,  20  T.  scharf  getrocknetem  Phenylglycinkali,  1  T.  Kupfer  - 
chlorür,  15  T.  entwässertem  Acetat  und  150  T.  Amylalkohol  im  Auto¬ 
klaven  bei  160° — 170°,  Amylalkohol  abblasen  und  den  Rückstand  mit  Sodalösung  aus- 
kochen;  aus  Chloroform  gelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  202° — 204°. 


4.  X  =— NH-CH2—  [—NH« CH* (COOH) (C6H5) — ] . 

Unsubstituiert .  3113,  3469,  3550 

B4N(R)2  .  3469 


Benzylidenaminoanthrachinon  . 
Anthrachinonyl-C-phenylglycin 


3550 

3578 


3469 


DRP.  236  769 

DRP.  184  807 


p-Dia!ky!aminohenzy9~1-aminoanthrachinon 


co 

/\ 

\/ 

CO 


NH- CH, 


lN(CH3)2  =  C23H20NO2  =  342. 


22  T.  1-Aminoanthrachinon,  10  T.  Paraformaldehyd  und  250 — 300  T.  Dimethylanilin 
sieden.  Wenn  die  lebhafte  Reaktion  beendet  ist,  kalt  filtrieren,  das  p-Dimethylamino- 
benzyl-l-aminoanthrachinon  erst  mit  Dimethylanilin,  dann  mit  Sprit  waschen  -und 
aus  Xylol  umkrystallisieren.  Orangerote  Krystalle,  die  in  organischen  Lösungsmitteln  rot, 
in  Schwefelsäure  grüngelb  löslich  sind.  Das  Diäthylprodukt  krystallisiert  aus  Xylol  in 
roten  Prismen  vom  Sch.-P.  196°. 


5.  X  = — NH* CO — . 


Unsubstituiert .  3139,  3470 

B  4  N02(NH2) .  3470 

A4  0-R .  3470 


Ä  2  N02— 4  NH-CO-C6H5  .  3333,  3472 

A  5  NH-CO-C6H5  — 4  OH .  3471,  3472 

A  1  NH-C6Hs  — 4  NH-C6H5— N02  ....  3549 


3470 


DRP.  243  490 


AcidyEaminoanthrachinone 


co 

/\ 

co 


-NH-CO—  <^>  _ 


C21H13N03  =  327. 


57,5  T.  ^-Anthrachinonylhamstoff chlorid  oder  die  äquivalente  Menge  Anthrachinonyl- 
isocyanat  mit  24  T.  Benzoesäure  (oder  ihrer  Nitroderivate  usw. )  und  200  T.  Nitrobenzol 
längere  Zeit  sieden,  wenn  die  Kohlendioxyd-  bzw.  auch  Salzsäureentwicklung  beendet  ist, 
von  etwas  Farbstoff  filtrieren.  Im  Filtrat  krystallisiert  Benzoyl-d-aniinoantliraehmon 
aus.  —  Mit  Zimtsäure  ebenso:  Cinnamyl-3-aminoanthracliinon;  mit  p-Aminobenzoe- 
säure  entsteht  ein  Gemisch  zweier  Farbstoffe. 


550  Anthracen:  II.  Anthrachinon-  und  Benzolreste  in  offener  Kette  verbunden. 


3471 

DRP.  238  488 

Braunstein  verrül 
kalt  filtrieren.  In 
mit  starker  Fluor 

1,  5-Dibenzoyldiamino-4-oxyanthraehinon:  10  T.  1,  5-Dibenzoyl- 
diaminoanthrachinon  in  100  T.  Oleum  (10%)  gelöst  unter  15°  mit  3,5  T. 
iren,  nach  2  St.  in  Eiswasser  gießen,  mit  Bisulfit  aufkochen,  Produkt 
Pyridin  rot,  in  H2S04  +  Borsäure  warm  gelbrot  löslich,  dann  blaurot 
escenz. 

3472 

Anm.  W.  24  777, 
Kl.  22  b 

19.  7.  13 
Wedekind 

Ausdehnung  des  Verfahrens  der  Anm.  W.  37  544  zur  Herstellung 
des  Benzoyl-1,  5-  und  1,  8-diaminoanthrachinons  auf  die  1,6-  bzw.  1,  7- 
Derivate.  Nach  zwei  Weiteren  Anmeldungen  (W.  44  696  und  W.  45  980) 
benzoyliert  man  Nitroanthrachinone  mit  Benzoesäure  und  Eisen  oder 
anderen,  in  Benzoesäure  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  sich  lösenden 
Metallen  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Kondensationsmitteln. 

6.  X  =  — NHC0CH:CH— . 

A  5  NH2  .  3473 

3473 

Anm.  C.  20  389, 
Kl.  12  o 

4.  1.  12 
Cassella 

A.  P.  1  189  370 

Cinnamyl-1 , 5-diaminoanthrachinon 

^ NH  •  CO  •  CH :  CH  — , 

Q  H  U  =]  C23H16N206  =  384. 

h2n  co 

Dicinnamyl-1,  5-diaminoanthrachinon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  der  Wärme 
mit  konz.  Schwefelsäure  behandeln. 


7.  X  =  —  NHCONH 
(CS) 


Unsubstituiert .  3474 


3474 


DRP.  229111 

ferner 

DRP.  236  375 
236  978 
236  979 
236  981 


DRP. 

DRP. 

DRP. 


10  T. 


Phenylanthrachinonylharn-  und  Thioharnstoffe 


co 

0 

CO 


NH-CO-NH— , 
(CS) 


=  c21h14n2o3  = 


342. 


Aus  Aminoanthrachinon  und  Phenylcarbonimid  bzW.  Phenylthio- 
u-  a-  carbonirnid.  Z.  B. :  1  T.  1 -Aminoanthrachinon  und  3  T.  Carbanil  (bzw. 

Phenylsenf  öl)  kochen  (evtl,  in  Gegenwart  eines  indifferenten  Lösungsmittels).  Die 


Produkte  sind  Farbstoffe. 


8.  X  =  — MI  SO,— . 

(Imid  methyl-  oder  phenylsubst.) 


B  4  CH, .  3475 


N  3  COOH 


3216 


B  4  CH,— A  2  COOH  —  1  NH, .  3327 


A  5  NH-S02-C6H5 
A  4  NH-S02-C6H4 


•  CH,— SO,H 


.  .  .  3375 
3216,  3340 


3475 


DRP.  224  982 

Ber.  43,  536 


Arylsulfaminoanthrachinone 


co 

/\ 


co 


-NH-SO, 


CH,  =  C^H^NO.S  =  377. 


10  T.  1 -Chloranthrachinon  +  10  T.  p-Toluolsulfamid  +  1  T.  Kupferacetat  +  8  T. 
Kaliumcarbonat  +  100  T.  Nitrobenzol  2 — 3  St.  sieden,  Nitrobenzol  abtreiben  und  das 
l-p-ToIuolsulfoammanthrachinon  filtrieren.  Aus  Eisessig  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  225°. 
—  Aus  2- Jodanthrachinon  [2093]  ebenso  Toluolsulfo-2-aminoanthrachinon,  das  aus 
Essigsäureanhydrid  in  gelben  Nadeln  krystallisiert  und  mit  Schwefelsäure  erwärmt  2-Amino- 
anthrachinon  gibt.  —  Ebenso  geben  1,  5-Dichloranthrachinon  und  Benzolsulfamid  bzw. 
1 -Chloranthrachinon  und  Anthrachinon-2-sulfamid:  1,  5-Dibenzolsulfodiaminoanthra- 
ehinon  bzw.  1,  2'-Anthrachinonylsulfaminoanthrachinoii.  —  Nach 


9.  X  =  — O  — (O  — CH2-CH2  — O). 
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3476 


ZUS.  verwendet  man  substituierte  Arylsulfamide  vom  Typus:  Alkyl-(Aryl-) 

DRP  927  324  — NH- S02  —  Aryl.  Man  erhält  (mit  denselben  Mengen)  aus  1-Chlor- 

anthraehinon  und  p-Toluolsulfomethylamid  oder  p-Toluolsulfoanilid 

das  l-p-Toluolsul£omethyIammoantliraehinon 


(aus  Eisessig  wenig  gefärbte  Nadeln  vom  Sch.-P.  192°;  gibt  mit  Schwefelsäure  1-Methyl- 
aminoanthrachinon  [3113])  bzw.  1-p-Toluolsulfophenylaminoanthraehinon 


aus  Eisessig  gelbliche  Krystalle  vom  Sch.-P.  193°. 


9.  X  =— 0  — (0— CH2  CH2— 0) 


Unsubstituiert  (Eintrittsstelle  des 


—  0-C6H5  in  1,  5,  4  oder  8)  .  .  .  .  3477 

A  5  N02(NH2) .  3477 

A1N(R), .  3115,3477 

A  1  O-R .  3477 

A  5  (6)  S03H . 3477 

A  1  NOa  — 8  OH .  3477 


A  1  (8)  NH-CeH5  .  3115,3477 

A  5  (8)  0-C6H5(0-C6H4-CH3) .  3477 

A  5  0-C6H5  — S03H .  3388 

A  1  0-C6H4CH3-B  4  CH3  .  3477 

A  0-C6H5— 1  O-R  — 5  O-R .  3477 

Sulfosäuren .  3478 


3477 


DRP.  158  531 

DRP.  108  836 
DRP.  109  344 


Anthrachinonaryläther 


co 

/\ 


CO 


v - O 


—  ConH12Oo  —  300. 


Ersatz  der  Sulfo-,  Nitrogruppen  und  Halogene  gegen  einwertige  Phenolreste.  Z.  B. : 
120  T.  Phenol  und  50  T.  Ätzkali  bei  150°  entwässern,  bei  135°  20  T.  anthrachinon-l-mono- 
sulfosaures  Kalium  ein  tragen,  einige  Zeit  auf  170°  erwärmen,  kalt  mit  Wasser  auskochen 
und  den  Rückstand  aus  Essigsäureäthylester  umkrystallisieren.  Strahlig  angeordnete 
Säulen  des  Erythrooxyanthrachinonphenyläthers  A  — 1  — 0-C6H5  (A  =  Anthrachinon). 


—  Ferner:  Anthrarufindiphenyläther  A; 


,(l)-O.C6H5 


aus  1, 5-anthrachinonsulfosaurem 


\(5)-0-CgH5 

Kalium  und  JPhenol;  2-Oxyanthrachinonphenyläther  A-(2)-0-C6H5  aus  anthra- 


chinon-2-sulfosaurem  Kalium  und  Phenol;  Anthrarufindinaphthyläther  A 


y(l)-O-C10H7 
(5)-O-C10H7 

aus  1,  5-Dinitroanthrachinon  und  2-Naphthol;  Anthrarufindi-o-  und  -p-kresyläther 


,(1)— 0-C6H4-CH3 
(5)— 0-C6H4-CH3 


aus  1, 5-Dinitroanthrachinon  und  o-  und  p-Kresol;  Chrysazindi- 


/{1)_  O.C6H5 


phenyläther  A(  aus  1,  8-Dinitroanthrachinon  und  Phenol. 

\(8)_0.C6H5 

Unter  besonderen  Arbeitsbedingungen  gelingt  der  nur  teilweise  Ersatz  der  negativen 
Substituenten,  so  daß  N02-  oder  S03H-Gruppen  erhalten  bleiben.  Z.  B. :  240  T.  Phenol 
+  100  T.  Ätzkali  +  40  T.  sog.  a-nitroanthrachinonsulfosaures  Kalium  [Ber.  15,  1514]  auf 
150° — 1 60 °  erhitzen,  die  dickflüssige  Schmelze  mit  Kalilauge  (20%)  mischen,  die  unlöslich 
zurückbleibende  l-Phenoxy-6-anthrachinonsulfosäure  zur  Reinigung  mit  Schwefel¬ 
natriumlösung  behandeln  und  aussalzen.  (Aminoanthrachinonsulfosäure  bleibt  in  Lösung. )  In 
Schwefelsäure  gelborange,  in  Wasser  gelblich  löslich.  —  Ebenso  l-Phenoxy-5-anthra- 
chinonsulfosäure  aus  Phenol  und  l-nitroanthrachinon-5-sulfosaurem  Kalium  [3263].  — 
l-Methoxy-4-phenoxyanthrachinon  erhält  man  durch  Va'SUüidiges  Verschmelzen  von 
120  T.  Phenol,  50  T.  Ätzkali  und  10  T.  p-Mononitroerythrooxyantkraehinonmethyläther 
(den  man  durch  Nitrieren  von  Erythrooxyanthrachinonmethyläther  mit  1  Mol.  Salpetersäure 
gewinnt)  bei  110° — 120°,  Schmelze  mit  verdünnter  Natronlauge  behandeln,  filtrieren  und 
den  Rückstand  aus  wenig  Nitrobenzol  umkrystallisieren.  Aus  Pyridin  erhält  man  dann 
gelbe  Krystalle,  die  in  Schwefelsäure  blanviolett  löslich  sind.  —  l-Nitro-8-oxyanthra- 
chinon-o-kresyläther  gewinnt  man  durch  kurzes  Erhitzen  von  120  T.  o-Kresol,  30 — 40  T. 
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Ätzkali  und  10  T.  1,  8-Dinitroanthrachinon  auf  100°;  1,  5-Dimethoxy-4,  8-diphenoxy- 
anthrachinon  aus  p-Dinitroanthrarufindimethyläther  [vgl.  Farbstoff  DRl'.  152  018]  und 
Phenol.“! 


Schließlich  lassen  sich  auch  die  negativen  Substituenten  anderweitig  substituierter 
Anthrachinonderivate  ersetzen.  Z.  B.  :20T.  l-Nitro-5-aminoanthrachinon  [3222,  3244],  120  T. 
Phenol  und  50  T.  Ätzkali  kurze  Zeit  auf  120° — 140°  erhitzen  und  wie  oben  auf  arbeiten.  Aus 

/(1).0-C6H6 

Solventnaphtha  rötliche  Nadeln  des  l-Phenoxy-5-aminoanthrachinons  A<^ 

die  in  Oleum  (80%)  rein  blau,  in  organischen  Solventien  gelb  löslich  sind.  —  Ebenso 

/(1).NH-C6H5 

l-Phenylamino-5-phenoxyanthrachinon  A^  aus  l-Phenylamino-5-nitro- 

x(5)-0‘C6H5 

anthrachinon  [3447]  und  l-Dimethylammo>5'phcnoxyanthrachmon  ^5*  s^a 

(5)-0-C6H5 

aus  l-Nitro-5-dimetbylaminoanthrachinon  [3127,  3195,  3245,  3386]. 


3478 


DRP.  164129 

DRP.  158  531 


Oxyanthrachinonaryläthersulfosäure 


co 

0 

CO 


■°-A  1  so3h 

=  C20H12O6S  =  380. 


Die  Aryläther  [3477]  mit  konz.  Schwefelsäure  behandeln.  —  Z.  B. :  10  T.  Erythro- 
oxyanthrachinonphenyläther  mit  100  T.  Schwefelsäure  (66°)  auf  50° — 60°  erwärmen,  bis 
eine  Probe  kaltwasserlöslich  ist,  in  Wasser  gießen,  aufkochen,  die  Ery  throoxyanthrachinon- 
phenyläthersulfosäure  mit  Kaliumchlorid  aussalzen  und  das  K-Salz  durch  Umkrystalli- 
sation  reinigen.  —  Ebenso  alle  anderen  Aryläther  [3477].  Die  Sulfosäuren  sind  in  Wasser 
meist  gelb,  in  Schwefelsäure  orangegelb  bis  rot  und  violett,  in  Oleum  (80%)  karmesinrot 
bis  blau  löslich. 


11.  X  — — «•(’<) — . 

Unsubstituiert 
A  1  OH  .  .  . 


3479  A6  0-C0-C6H5  .  3479 

3479  A6  0-C0-C6H5— 2  0H .  3479 


3479 


DRP.  297  261 


Benzoyl-/?-oxy-  und  oc,  ß-üi-  und  -polyoxyantSirachinone 


C'21-^-1204  —  328  . 


Man  benzoyliert  /?-Monooxy-(a-Oxyanthrachinone  lassen  sich  nicht  benzoylieren), 
Di-  und  Trioxyanthrachinone  (Älizarin,  Flavo-  und  Isopurpurin)  mit  der  10 — 15-fachen 
Benzoesäuremenge  unter  gewöhnlichem  Druck  unter  evtl.  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure 
zur  Reaktionsbeschleunigung. 

So  erhält  man  z.B.  aus  dem  betreffenden  Oxyanthrachinon  durch  etwa  2-stündiges  Kochen 
mit  überschüssiger  Benzoesäure  Benzoyl-2-oxyanthrachinon  (Sch.-P.  202° — 204°),  Ben- 
zoyl-1,  2-dioxyanthrachinon  (Sch.-P.  214° — 216°),  Dibenzoyl-2,  6-dioxyanthrachinon 
(Sch. -P.  270° bis  274°)  und  Dibenzoyl-1,  2,  6-trioxyanthrachinon  (Sch.-P.  268° — 272°) 
Die  einheitlichen  Produkte  werden  durch  Lösen  in  kalter  konz.  Schwefelsäure  oder  beim 
Erwärmen  ihrer  alkoholischen  Lösungen  verseift. 


B  2  COOH . 

A  1  NH-R  . 

B  4  CH3— A  2  CH3- 1  OH 
B  4  CH3— A  2  CH3  — 1  NH2 
B  4  CH3-A  1  NHo  — 4  OH 


12.  X  =  — S— (— S02— ). 


3482 

3481 

3481 

3481 

3481 


A  5  S-CgH5 . 

B  4  CH3-A  1  NH2— 4  NH2— 3  S-CaH4 

•CH3 . 

B  4  O-R-A  8  S-CgH4-OR . 

Sulfon  unsubstituiert  . 


3480 

3481 
3480 
3483 


Bindung  —  NH  — . 
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DRP.  116  951 

DRP.  77  720 


Anthrachinonthio-  und  -dithioäther 


S— ; 


-  '/m  x  \  /(CH3)  =  C20H12O2S  =  316. 

\/\/(ch3) 

CO  (OH) 

Mono-  und  Dinitroanthrachinon  mit  Thiophenolen  in  alkalischer  Lösung  behandeln.  — 
Z.  B. :  3  T.  feingepulvertes  1,  5-Dinitroanthrachinon  mit  der  Lösung  von  2,5  T.  Thiophenol 
und  2  T.  Ätzalkali  gelinde  y2 — 1  St.  sieden,  bis  die  grüne  Flüssigkeit  braunrot  ist.  Kalt 
den  Thioantlirarufindiphenylätiier  absaugen.  Aus  Xylol  orangerote,  in  Schwefelsäure 
(66°)  blaugrün  lösliche  Tafeln  vom  Sch.-P.  247°.  —  Ebenso  die  orangeroten  Phenyl-  und 
Tolyl-(mit  o-  und  p-Tolylmercaptan)äther  aus  a -Mononitroanthrachinon,  ferner  den 
1,  8-DithioäthoxyphenylaiithrachinonätIier  vom  Sch.-P.  251°  aus  1,  8-Dinitroanthra- 
clünon  -und  Äthoxythiophenol. 


3482 


DRP  251  115  Stark  gefärbte  Pigmentfarbstoffe,  erhalten  z.  B.  durch  Kochen  von 

54  T.  l-Oxy-2-methyl-4-chloranthrachinon,  25  T.  Thio-p-kresol,  13  T. 
Ätzkali  und  1500  T.  Sprit  im  Wasserbade,  kalt  absaugen  und  mit  Sprit  und  Wasser  waschen. 
—  Ebenso  reagieren  mit  Thiokresol :  l-Amino-4-oyx-2-bromanthrachinon,  l-Amino-2-methyl- 
4-chloranthrachinon,  l-Methylamino-4-bromanthrachinon,  1,  4-Diamino-2,  3-chloranthra- 
chinon  usw. 


Anm.  B.  55  241 
Kl.  12  q 
11.  8.  09 
Elberfeld 


Die  Produkte  der  allgemeinen  Formel 

CO  COOH 

'CCrs- 

CO 


erhält  man  z.  B.  aus  2-Chloranthrachinon  (auch  halogenisierte  Benzanthrone,  Anthra- 
pyridone  usw.  sind  anwendbar)  und  Thiosalicylsäure  oder  deren  Abkömmlingen. 


3483 


AnthrachinonsuEfosie 


1—  so,— , 


=  C20H12O4S  =  348. 


Anm.  F.  34  652, 

Kl.  12  o 
9.  10.  12 
Höchst 

Anthrachinonhalogenderivate  und  Sulf insäuren  bei  Gegenwart  eines  säurebindenden 
Mittels  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel  erhitzen. 


CO 

/\ 

\/ 

CO 


III.  Anthrachinon-  und  Naphthalin- (Benzidin-,  Piperidin-)  reste 

in  offener  Kette  verbunden. 


NH- 


N 


bzw. 


-Anh 

cof 

/V 


Bindung  — NH- 

Unsubstituiert .  3115,  3484,  3485 

4  Cl(Br) .  3487 


NO, 


3445 


N  8  NH, .  3486 


A  NH-C10H, 


-NO, 


3447 


(siehe  auch  Anthraacridine) 


.  .  .  3484—3487 

N  1  NH2-A  4  CH3  .  3486 

Ferner:  Anthrarufindinaphthyläther  .  .  3477 
Anilido-  (Toluido  -  )piperidoanthra- 

chinon .  3449 

Brombenzidinoanthrachinon  .  .  3456 


3484 


DRP.  265  725 


1  (2)-Anthrachinonylnaphthylamin 

co 


C24H15N02  =  349. 


Aus  45  T.  1  (2)-Aminoanthrachinon,  180  T.  2-Naphthol  und  50  T.  Chlorzink  bei 
200 — 220°.  —  Produkt  (aus  Pyridin)  in  H2S04  eosinrot,  beim  Stehenlassen  oder  Er¬ 
wärmen  rein  blau  löslich.  —  Nach 
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3485 


Zus. 

DRP.  272  614 


statt  der  Amino-  auch  Arylaminoanthrachinone  verwendbar.  Auch  ge¬ 
mischte  Körper  aus  1-Naphthol  und  /?- 1  -N aphthylaminoanthrachinon 
Wurden  erhalten.  (Siehe  Anthraacridine. ) 


3486 


DRP.  268  454 


l-Anthrachinonylamino-8-ammonaphthalin 


50  T.  1,  8-Diaminonaphthalin  und  50  T.  1-Chloranthrachinon  in  Amylalkohol  bei 
Gegenwart  von  Kupfersalzen  (5  T.  Kupferacetat)  und  25  T.  entwässertem  Acetat  mehrere 
Stunden  kochend  kondensieren.  Braunes  Pulver,  aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren, 
Sch.-P.  215°,  in  Schwefelsäure  blau  löslich.  —  Ebenso  erhält  man  1,  4-Methylanthra- 
chinonylamino-8-aminonaphthalin  aus  4-Chlor-l-methylanthrachinon  [Ber.  41,  3635] 
und  1,  8-Diaminonaphthalin  vom  Sch.-P.  280°.  Die  Produkte  sind  in  Schwefelsäure  blau, 
in  Nitrobenzol  usw.  grün  löslich.  —  Ferner  nach 


3487 


DRP.  269  749 

Zusatz  zu 
DRP.  265  725 


4- Chlor-  1-anthrachinonylnaphthylamin  aus  250  T.  1-Amino- 
4-chloranthrachinon,  1000  T.  2-Naphthol  und  300  T.  Chlorzink  schon  bei 
180° — 190°  (Öl).  Schmelze  mit  Alkohol  oder  Aceton  auskochen,  Rückstand 
dunkel  violettes  Kry  stallpulver,  mit  schwach  saurem  Wasser  gewaschen, 
trocknen.  CI -Atom  sehr  beweglich. 


IV.  Anthrachinonreste  direkt,  in  offener  Kette 
und  durch  Ringe  verbunden. 

1.  Direkt  verbunden. 


9  0  -  20  0  .... 

9  OH— 20  OH  .  .  . 

9  0-CH3  — 20  OH(OR) 


a)  Dianthranol,  Dianthron. 

16  17  67 


3040,  3488-3490  9  O-COCH3-20  OH(0-COCH3) 

.  3488  9  H2— 20  H2  — 10  OH  — 19  OH 

.  3488  | 


3488 

3488 


3488 


DRP.  223  209 


Dianthron,  Dianthranol,  Anthrapinakon 


1  J.  pr.  23,  146 

2  Ber.  18,  3034 

3  Ber.  20,  1854 

4  Ber.  20,  2470 

5  Ber.  34,  223 

6  Ber.  42,  143 
M.  f.  Ch.  30,  165 

Mesonaphthobi- 
anthron :  M.  f .  Ch. 
1918,  839. 


O 


CO<  >C  =  C<  /CO  (I) 


o 


o 

OH-C(  )c  =  c(  )C-OH  (II) 

o  o 


CH, 


Anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Ätzalkali  gekocht  gibt  eine  rote,  oxydable  Lösung 
von  Oxyanthranol  (unter  Druck6)  Dianthranol  (II);  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak 
Hydroanthranol 1  neben  Anthrapinakon2;  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Eisessiglösung 
Anthranol3  neben  Bianthranyl3;  mit  gelbem  Schwefelammon:  Anthranol4  und  An¬ 
thracen5.  —  100  T.  Anthrachinon  mit  einer  Lösung  von  50  T.  Ätznatron  in  510  T, 
Wasser  und  50  T.  Zinkstaub  im  Autoklaven  6  St.  auf  160°  erhitzen  und  die  tiefgelbe 
Lösung  mit  Salzsäure  fällen.  Aus  Aceton  oder  Holzgeist  Krystalle  vom  Sch.-P.  230°. 


1.  Direkt  verbunden. 
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In  Schwefelsäure  gelb,  +  Salpetersäure  rot  löslich.  Mit  Dimethylsulfat  geschüttelt  ent¬ 
steht  Dianthranolmethyläther  vom  Sch.-P.  245°,  mit  Essigsäureanhydrid  und  Acetat 
gekocht  Acetyldianthranol,  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  273°,  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  gekocht  resultiert  Anthracendihydrür.  Dianthranol  entsteht  auch  aus  Di¬ 
anthron  mit  alkoholischem  Kali5.  Über  Anthrapinakon  siehe  2. 


3489 


DRP.  237  751  Anthranol  in  Eisessiglösung  mit  Eisenchlorid  oxydieren;  Krystalle 

_  des  Dianthrons  vom  Sch.-P.  245°. 

Ber.  34  222  Anthrachinon  unter  Druck  bei  160°  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge 

reduzieren  und  die  alkalische  Lösung  mit  Natriumhypochlorit  oxydieren. 
Citronengelbe  Krystalle  des  Bianthrons  (I)  filtrieren.  —  Ein  Produkt  derselben  Zu¬ 
sammensetzung  erhält  man  nach 


3490 


DRP.  223  210  Dianthranollösung  [3488]  mit  überschüssigem  Permanganat  ver- 

|  setzen  und  das  ausgefallene  Produkt  mit  Bisulfit  vom  Braunstein 
trennen.  Krystallisiert  in  citronengelben  Krystallen  vom  Sch.-P.  über  300°.  Seine 
heiße  Lösung  in  organischen  Lösungsmitteln  ist  grün.  Die  Krystalle  werden  zer¬ 
drückt  grün,  dann  wieder  gelb.  Energisch  reduziert  (J  +  P)  entsteht  Anthracendihydrür, 
energisch  oxydiert  (Chromsäure  und  Eisessig):  Anthrachinon. 


b)  Dianthrachinonyl. 

11  CO  18 . 8  CO  1 


14  CO  15  5  CO  4 


Unsubstituiert .  3491,  3493 

12COOH . 3214 

6  CH3  —  1 6  CHS .  3492 

8  CH3  — 18  CH3  .  3498 

7CHO-17CHO .  3496 

8  N02(NH2)  — 18  N02(NH2) .  3498 

3  CI  — 13  CI  — 7  CH3— 17  CH3  .  3495 


4  CI— 14  CI  — 7  CHC12— 17  CHC12  ....  3496 

3  CI— 13C1-7  CHO-17  CHO .  3497 

4  CI— 14  CI  — 7  CHO  — 17  CHO .  3496 

CH3-CH3-CH3-CH3  .  3600 

1  OH  —  2  OH  —  1 1  OH  —  1 2  OH .  3499 

6  Br  — 16  Br  — [7  NHH-17  NHH-CHO 

— C6H5]  Anhydr .  3500 


3491 


DRP.  180157 


A.  P.  828  778] 
E.  P.  14  578/05 
F.  P.  357  239 


Ann.  332,  38 


Dianthrachinonylderivate 


—  C3oH1804  —  442. 


10  T.  1- Jod-2-methylanthrachinon  mit  8  T.  Kupferpulver  verrieben  in  210°  heißem 
Metallbad  erhitzen,  bis  die  Reaktion  (Entwicklung  gelblicher  Dämpfe)  beginnt.  Spontane 
Temperatursteigerung  auf  290°,  15  Min.  auf  270°  halten,  kalt  pulvern,  evtl,  noch  10  Min. 
auf  270°  erhitzen,  mit  50° — 60°  warmer  verdünnter  Salpetersäure  aufnehmen,  nach 
1 — 2  St.  absaugen  und  mit  warmem  Wasser  waschen.  Aus  Xylol  gelbbraune  Prismen,  die 
in  Nitrobenzol,  Anilin  und  Schwefelsäure  gelb  löslich  sind.  —  Ebenso  bei  Anwendung 
von  2-Halogenanthrachinonen.  —  Oder  nach 


3492 


ZUS.  20  T.  l-Amino-2-methylanthrachinon  in  250  T.  Schwefelsäure  (66°) 

DRP.  184  495  lösen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  8  T.  festes  Natrium- 

_  nitrit  zusetzen,  wenn  die  Aminoverbindung  verschwunden  ist  auf  Eis 

Ber.  28  2049  gießen,  das  Diazosulfat  nach  3  St.  filtrieren  und  mit  sehr  wenig  kaltem 
Wasser,  dann  mit  Sprit  und  Äther  waschen.  10  T.  des  Produktes  in 
60  T.  Essigsäureanhydrid  mit  2  T.  Kupferpulver  einrühren:  Schwache  Selbsterwärmung, 
Stickstoffentwicklung,  Violettfärbung,  Bildung  eines  gelblichweißen  Niederschlages.  Einige 
Zeit  im  Wasserbade  erwärmen,  das  Acetanhydrid  mit  warmem  Wasser  zersetzen,  das 
Kupfer  mit  etwas  verdünnter  Salpetersäure  entfernen,  das  Dimethyl-8,  18-dianthra- 
chinonyl  absaugen  und  mit  warmem  Wasser  waschen.  —  Nach 


3493 


Zus. 

DRP.  215  006 

DRP.  131  538 


löst  man  die  Diazoverbindung  in  viel  Eiswasser  und  kocht  mit  einer 
Lösung  von  450  T.  Kupferchlorür  in  1800  T.  Salzsäure  (1,16),  saugt 
den  Niederschlag  ab,  kocht  ihn  mit  Eisessig  aus  und  erhält  so  8,  18-Di- 
anthraehinonyl.  —  Ebenso  die  7,  17-Verbindung  durch  Kochen  der 
Diazolösung  mit  50  T.  Kupferpulver  und  128  T.  Kupferchlorid  in 
1000  T.  Wasser.  —  Ebenso  verarbeitet  man  Diazo-l-amino-2-methyl- 
anthrachinon. 
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8494 

DRP.  175  067 

gruppe  gegen  Hai 
siedenden  Lösung 
gießen,  siedend  Li 
aktionsproduktes 

1  T.  2,  4,  12,  14-Tetramethyl-8,  18-dianthraehinonyl  (aus  1,  3- 
Dimethylanthrachinon  durch  Nitrieren,  Reduzieren,  Ersatz  der  Amino- 
ogen  und  Kondensation  mittels  Kupferpulvers)  mit  30  T.  einer  bei  135° 
von  Ätzkali  in  Alkohol  3  St.  unter  Rückfluß  sieden.  In  300  T.  Wasser 
oft  einleiten,  bis  die  Lösung  farblos  und  die  gelbroten  Flocken  des  Re- 
ausgeschieden  sind,  filtrieren,  mit  warmem  Wasser  waschen. 

3495 

DRP.  211  927 
DRP.  212  019 

7-  (bzw.  6-)chlora 
Aminoverbindung 
methylanthrachin 
Zusatz  von  Amm 

3,  13-BiehIor-7,  17-dimethyIdianthraehinonylc:  Erhaltbar  aus 
den  2-Halogenmethylanthrachinonen  (aus  Chlorphthalsäureanhydrid  und 
Toluol)  durch  Nitrieren,  Reduzieren  des  erhaltenen  l-Nitro-2-methyl- 
mthraehinons  mit  verdünnter  Schwefelnatriumlösung,  Diazotieren  der 
und  Behandlung  der  Diazoverbindung  mit  Kupferpulver.  Andere  Di- 
onyMerivate  erhält  man  durch  Erhitzen  mit  Wasser  mit  oder  ohne 
oniak  oder  Salzen. 

3496 

DRP.  240  834 

Zusatz  zu 
DRP.  174  984 

10  T.  co-Tetr: 
Schwefelsäure  (66 
hitzen,  kalt  in  "W 
krystallisiert  erhä 
mit  dem  durch  E 
erhaltenen  Produk 
anthrachinonyl 
anthrachinonyl )  n 
chlor-7,  17-diant 
ähnliche  Produkte 

DianfhrachinonySaldehytie 

CO  CO 

0C0°HO  CH°r  XX) = CÄOt =  498' 

CO  CO 

ichlor-(brom-)7,  17-dimethyl-8,  18-dianthrachinonyl  [3094]  mit  100  T. 
°)  und  10  T.  Borsäure  (entwässert)  einige  Stunden  auf  120° — 130°  er- 
rasser  gießen,  filtrieren  und  neutral  waschen.  Aus  Dichlorbenzol  um- 
It  man  den  8,  18-Dianthraehinonyl-7,  17-dialdehyd  rein.  Identisch 
kondensieren  von  2  Mol.  l-Chloranthrachinon-2-aldehyd  mittels  Kupfer 
.t.  —  Ebenso  aus  4,  14-Dichlor-fc>-tetrachIor-7,  17-dimethyI-8,  18-di- 
erhalten  durch  Halogenisieren  von  4,  14-Dichlor-7,17-dimethyl-8,18-di- 
lit  Oleum  (12%)  ohne  Borsäure  in  10 — 12  St.  bei  40° — 45°:  4,  14-Di- 
hrachinonyI-8,  18-dialdehyd,  aus  Eisessig  goldgelbe  Blätter.  —  Andere 
sind  zum  Teil  schon  Farbstoffe. 

3497 

DRP.  241  472 

A.  P.  1  004  433 
E.  P.  24  486/10 
F.P.  357  239  Zus. 

2-aldehyd  (nach 

anthrachinonyl-! 

10  T.  l-Chloranthrachinon-2-aldehyd  [3096, 3170],  30  T.  Nitrobenzol, 
3  T.  Kupferpulver  und  2  T.  Pottasche  sieden,  mittels  Dampf  das  Nitro¬ 
benzol,  mit  Salpetersäure  das  Kupfer  entfernen  und  das  Produkt  aus 
o-Dichlorbenzol  umkrystallisieren.  In  konz.  Schwefelsäure  rotgelb,  sonst 
schwer  löslich.  —  Ebenso  aus  6,  1-  oder  7,  1-Dichloranthrachinon- 
[3094]  und  [3096,  3170]  aus  [3167]  erhalten):  3,  13-Dichlor-8,  18-di- 
1,  17-dialdehyd. 

3498 

DRP.  267  833 

Ähnlich : 

Anm.  U.  4469, 
Kl.  12  o 

30.  6.  1911 

1 -Nitro -2-halc 
Verbindung  reduzi 
grünblau  löslich  i 

8, 18-Diaminoanthrachinony! 

co  nh2  h2n  CO 

COX  CC0=c“=444- 

CO  CO 

>genanthrachinon  mit  metallischem  Kupfer  erhitzen  und  die  Dinitro- 
eren.  Rotes  Pulver,  das  in  Schwefelsäure  gelbbraun,  +  Formaldehyd 
st.  —  Nach  der  Anm.  erhalten:  Dimethyl-8,  18-dianthrachinonyl. 

3499 

DRP.  274  784 

DRP.  274  783 

30  T.  technisc 
mit  600  T.  alkalis 
lauge)  versetzen  c 
absaugen.  Rückst 
rieben  absaugen,  g 

Tetraoxydianthrachinonyl 

OH  CO  CO  OH 

OH0C0Vl^XXi°H  =  Ca,H!40.  =  480. 

h  reines  Alizarin  in  435  T.  Wasser  und  15  T.  Ätzkali  innerhalb  1 1Ji — 2  St. 
ch  reagierender  Kaliumhypochloritlösung  (dargestellt  aus  10%iger  Kali- 
ider  in  die  alkalische  Alizarinlösung  Chlor  einleiten,  1  St.  weiterrühren 
and  wenig  waschen,  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
elbroten  Rückstand  mehrere  Male  mit  Wasser  gewaschen  durch  kochenden 

I  Eisessig  vom  Alizarin  befreien. 


2.  Durch  — X —  verbunden. 


557 


3500 


DRP.  248  990 

E.  P.  2949/12 

F.  P.  441  245 


Renzylidendibromdiaminodianthrachinonyl 


-NH  NH 
Br  Br 


=  C35H18N204Br2  =  690. 


10  T.  Benzylidenverbindung  aus  1,  3-Dibrom-2-aminoanthrachinon  und  Benzaldehyd 
(gelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  188°)  mit  5  T.  Kupferpulver  auf  200°  erhitzen:  Temperatur 
steigt  auf  240°.  Wenn  die  Schmelze  fest  ist,  kalt  pulvern,  mit  Toluol  verreiben  und  den 
Rückstand  mit  Wasser  auskochen.  Es  hinterbleibt  7,  17-Diamino-6,  16-dibroni-8,  18- 
dianthrachinonyl;  gelbe  Krystallmasse,  Sch.-P.  290°. 


2.  Durch  — X —  verbunden. 


19 

11  CO  18 


9 

CO 


<x)  Dianthrimide. 


Unsubstituiert .  3501 — 3506 

Hai. — NH2— NH-R  substituiert  ....  3501 

17  Br .  3507 

18  CN .  3508 

16  COOH .  3509,  3510 


2  OH . 3513 

8  CI- 18  CI .  3506 

2  0CH3  .  3538 

N02(NH2)-N02(NH2) .  3511,  3512 

8  Br- 6  Br- 18  Br- 16  Br .  3506 


3501 


3502 


DRP.  162  824 

W.  Monatsh. 
1914,  1129 


Dianthrachinommide 


co 

3 

'co 


NH 


CO 

0 

co 


=  C28H15N04  =  429. 


Halogenanthrachinon  mit  Aminoanthrachinon  in  einem  Verdünnungsmittel  bei  Gegen¬ 
wart  von  Metallsalzen  erwärmen.  —  Z.  B. :  4,8  T.  1 -Chloranthrachinon  -f-  4,4  T.  1-Amino- 
anthrachinon  +  2  T.  entwässertes  Acetat,  +  0,4  T.  Kupferchlorid  +  100  T.  Nitrobenzol 
kochen,  bis  eine  Probe  bei  100°  zum  Krystallbrei  erstarrt,  100°  heiß  absaugen,  mit  Sprit 
und  Wasser  waschen  und  aus  Anilin  umkrystallisieren.  Rote  Krystalle,  in  organischen 
Lösungsmitteln  sehr  schwer,  in  Schwefelsäure  grasgrün  (bei  200°  Umschlag  nach  rot), 
+  Borsäure  tiefblau  löslich.  —  Ebenso  die  Imide  aus  1-  und  2-Mono-,  1,  8-  und  1,  5-Di- 
amino-  und  1,  4-Aminooxyanthrachinon  mit  1-Monochlor-,  1,  5-Dichlor-,  1,  8-Dibrom-, 
1,  4-Nitrochlor-,  1,  4-Chloroxy-  und  l-Brom-4-methylaminoanthrachinon.  —  Nach 


Zus. 

DRP.  174  699 

A.  P.  814  137 


erhält  man'  bessere  Ausbeuten,  wenn  man  2,4  T.  2-Chlorantlirachinon 
mit  2,7  T.  1 -Aminoanthrachinon  in  100  T.  Naphthalin  mit  Zusatz  von 
2,5  T.  entwässertem  Acetat  und  0,5  T.  Kupferchlorid  15  St.  kocht. 


3503 


3504 


DRP.  201  327 

Vgl. 

DRP.  2 i 3  501 


32  T.  1-Nitroanthrachinon  und  28  T.  2 -Aminoanthrachinon  in 
900  T.  Nitrobenzol  heiß  lösen,  mit  10  T.  Kaliumcarbonat  einige  Stunden 
sieden  und  heiß  filtrieren.  Bei  70° — 80°  beginnt  die  Abscheidung  des 
7,  18~Dianthrachinonimides;  bei  dieser  Temperatur  filtrieren  und 
mit  etwas  Sprit  waschen.  Eigenschaften  wie  [3502],  —  Nach 

DRP.  216  083  I  erhält  man  ebenso  die  2,  2- Verbindung  aus  31  T.  Anthrachinon-2-sulfo- 
säure  (als  Na-Salz),  45  T.  2-Aminoanthrachinon  und  10  T.  Pottasche 
durch  kurzes  Zusammenschmelzen  ohne  Lösungsmittel,  wobei  die  Sulfogruppe  abgespalten 
wird.  Aus  Nitrobenzol  rotbraune  Blätter  vom  Sch.-P.  über  300°.  In  Schwefelsäure  grün¬ 
blau,  -f-  Formaldehyd  olivefarbig  löslich,  während  die  schwefelsauren  Lösungen  der  1,1- 
und  1,  2-Verbindung  mit  Formaldehyd  von  Grün  nach  Blau  Umschlagen. 


3505 


DRP.  257  811 


Dasselbe  Dianthrimid  erhält  man  durch  Erhitzen  von  22,3  T. 
2  Aminoanthrachinon  mit  24,2  T.  2-Chloranthrachinon  und  7  T.  K-car- 
bonat  auf  300°. 


558  Anthracen:  IV.  Anthrachinonreste  direkt,  in  offener  Kette  und  durch  Ringe  verbunden. 


3508 


DRP.  308  666 


DRP.  253  238 
Ber.  27,  899; 
28,  171 


(?-Anthrimide. 


Küpenfarbstoffe,  erhaltbar  z.  B.  aus  10  T.  des  getrockneten,  mit 
alkoholischem  Ammoniak  erhaltenen  Kondensationsproduktes  aus 
Antlirachinondiazoniumsulfaf  durch  Kochen  mit  100  T.  Nitrobenzol 
unter  Rückfluß,  bis  die  Umsetzung  beendet  ist.  Das  Dianthrimid 
(Monatsh.  1914,  1133)  scheidet  sich  beim  Erkalten  sehr  rein  aus.  Zusatz  von  Kupfer¬ 
pulver  oder  Benzoylchlorid  beschleunigt  die  Reaktion.  Das  Ausgangsmaterial  erhält  man 
als  dunkelbraunroten,  getrocknet  gelbbraunen  Körper,  der  in  Schwefelsäure  rot,  später 
oliv,  dann  grün  löslich  ist  durch  Einträgen  der  Diazoniumsulfat- Spritpaste  in  stark  ge¬ 
kühltes,  konzentriertes,  alkoholisches  Ammoniak.  - —  Ebenso  Tetrabrom-ß-dianthrimid 
und  Diehlordianthrimid  aus  den  Umsetzungsprodukten  des  1,  3-Dibromanthrachinon- 
/i-diazoniumsulfatcs  bzw.  der  1 -Chlor- 2-aminoanthrachinon-Diazoverbindung. 


3507 


DRP.  267  522 


2-Bromdianthrimid 


=  C28H14N04Br  =  508. 


2-Brom-l-aminoanthrachinon  und  1  -Chloranthrachinon  mittels  Kalium-  und  Kupfer¬ 
acetat  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung  kondensieren.  Aus  Chlorbenzol  gelbbraune 
Krystalle  vom  Sch.-P.  298° — 300°,  die  in  Schwefelsäure  gelbgrün,  +  Formaldehyd  oder 
+  Borsäure  blau  löslich  sind. 


3508 


DRP.  269  800 

DRP.  162  824 
Ber.  50,  164; 
403 


CO  CN 

NH 


Dianthrachinonylaminnitril 

co 


CO 


=  C29H14N204  =  454. 


9,4  T.  l-Cyan-2-bromanthrachinon,  6,7  T.  1  (2)-Aminoanthrachinon,  150  T.  Nitro¬ 
benzol  und  3  T.  Na- Acetat  15 — 30  Min.  unter  Rückfluß  kochen,  filtrieren,  mit  Äther, 
Sprit,  Wasser,  Sprit,  Äther  waschen,  trocknen.  Bräunlich  orangefarbige  Nadeln  in  Schwefel¬ 
säure  blau  (das  2-Derivat  grün)  löslich. 


3509 


DRP.  268  219 


Dianthrachinonylamincarhonsäuren 


co 

\/0cOOH 

CO 


-NH 


CO 

/\ 


CO 


=  c29h15no 


473. 


25,6  T.  l-Chlor-(oder  21,9  T.  l-Amino-)anthrachinon-2-carbonsäure  [3213],  [3215], 
ebenso  2-Chloranthrachinon-  oder  2-Aminoanthrachinon-3-carbonsäure  [F.  P  427  189] 
geben  mit  1-Amino-bzw.  1 -Chloranthrachinon  (20  T.),  10  T.  Kalkhydrat  oder  Magnesium¬ 
carbonat  oder  Calciumacetat  und  0,5  T.  Kupferpulver  in  200  T.  Naphthalin  5 — 6  St.  ge¬ 
kocht  die  Kondensationsprodukte,  die  man  aus  der  130°  warmen  Schmelze  mit  Solvent 
naphtha  abscheidet  und  nacheinander  mit  Naphtha,  Sprit,  Wasser  und  verdünnter  Salz¬ 
säure  wäscht.  Es  sind  blaurote  Pulver,  die  sich  in  Schwefelsäure  gelb  lösen  und  in  dieser 
Lösung  erwärmt  unter  Ringschluß  in  die  färbenden  Anthrachinonacridone  übergehen.  - — 
Oder  nach1* 


3510 


DRP.  279  867 

Zusatz  zu 
DRP.  267  211 
u.  DRP.  256  344 
u.  DRP.  247  411 


wie  [3213].  —  Man  erhält  so  aus  l-Chloranthrachinon-2-carbonsäure 
und  2-Aminoanthrachinon  unter  Ausschluß  von  Kupfer  oder  Kupfer¬ 
verbindungen  die  18,7-Dianthrachmonylamin-17-carbonsäureinroten 
Flocken  und  ebenso  aus  2  Mol.  l-Chloranthrachinon-2-carbonsäure  und 
1  Mol.  2,  6-Diaminoanthrachinon  die  DianthrachinonyI-2,  6-diamino- 
anthrachinondicarbonsäure  als  braunrotes  Pulver. 


2.  Durch  — X —  verbunden. 


559 


3511 


3512 


DRP.  186  465 


Dinitroanthrachinonylamin 


co 

0 

CO 


—NH 


CO 

/\A1no2(NH2)_ 

\/U  JN02(NH2)- 

co 


C28H13N308  —  519. 


Dianthrachinonylamin  (Kondensationsprodukt  von  1-Aminoanthrachinon  mit  2-Chlor- 
anthrachinon)  in  der  10 — 20-fachen  Menge  Nitrobenzol  suspendieren,  mit  1  T.  Salpeter¬ 
säure  (48°)  1  St.  bei  60° — 80°  rühren  und  die  ziegelroten  Krystallblätter  filtrieren.  Schmilzt 
über  300°  nicht,  verpufft  bei  315°.  —  Oder:, 

DRP.  254:186 


100  T.  1,  l'-Dianthrimid  -und  65  T.  Borsäure  in  1000  T.  Schwefel¬ 
säure  lösen,  bei  5° — 10°  mit  122  T.  Nitriersäure  (27%)  nitrieren  und 
3  Tage  bei  Zimmertemperatur  rühren.  Aus  der  nun  rotvioletten  Lösung 
scheiden  sich  80%  des  Dinitrokörpers  aus.  In  Wasser  gießen,  aufkochen 
und  filtrieren.  Aus  Nitrobenzol  orangerote  Nadeln,  die  in  Schwefel¬ 
säure  fast  unlöslich  sind.  Sch.-P.  über  300°.  Mit  Schwefelnatrium 
reduziert  erhält  man  Diamino-8,  18-dianthrimid,  das  in  Nitrobenzol  und  in  Schwefel¬ 
säure  blau  löslich  ist.  Ohne  Borsäure  erhält  man  ein  ganz  anderes  Produkt  'unbekannter 
Konstitution;  auch  die  Eigenschaften  seines  Diaminoderivates  sind  von  jenem  ersten 
verschieden. 


M.  f.  Ch.  35,  1129 
j  DRP.  108  873 
DRP.  213  501 


3513 


DRP.  249  938 


Oxyanthrimide 


CO 

0 

CO 


NH 


CO 

0 

CO 


|  OH  = 


CMH1KNOs  =  445. 


100  T.  1,  l'-Dianthrimid  [3503],'  20  T.  Nitrit,  75  T.  Borsäure  nacheinander  (Nitrit, 
Borsäure,  Dianthrimid)  in  1750  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  1  St.  auf  170°  erhitzen,  kalt 
in  Wasser  gießen  und  das  Oxy-3,  18-dianthrimid  filtrieren.  Aus  Nitrobenzol  violette 
Nadeln  vom  Sch.-P.  über  300°,  in  Schwefelsäure  grün,  mit  Formaldehyd  blau  löslich, 
küpt  braunrot.  —  Ebenso  aus  1,  5-Trianthrimid  das  Oxy-1,  5-trianthrimid:  [3514] 


ß)  Tri-,  Tetra-,  Pentaanthrimide. 

Unsubstituiert .  3514,  3515 


3514 


DRP.  257  811 


Das  Trianthrimid  aus  24  T.  2,  6-Diaminoanthrachinon  und  48  T. 
(2  Mol. )  2-Chloranthrachinon  mit  14  T.  Kaliumcarbonat  ist  Küpen¬ 
farbstoff. 


3515 


DRP.  262  788 


Dianthrachinonyldiaminodianthrimid  (Tetra-  und  Pentaanthrimid) 


4,  4'-Diamino-l,  l'-dianthrimid  mit  2  Mol.  1-Chloranthrachinon  kondensieren.  Schwarz- 
violettes,  in  Schwefelsäure  grün,  +  Borsäure  blau,  in  Nitrobenzol  unlösliches  Produkt. 
Küpt  mit  Hydrosulfit  braun,  ist  jedoch  kein  Farbstoff.  —  Aus  1,  4,  5,  8-Tetrachloranthra- 
chinon  und  1-Aminoanthrachinon  erhält  man  ebenso  Pentanthrimid  (Tetra-a-anthra- 
chinonyl-1,  4,  5,  8-tetraaminoanthrachinon),  ein  schwarzes  Pulver,  das  in  Schwefel¬ 
säure  grünlichblau,  +  Formaldehyd  grün  löslich  ist. 


560  Anthracen:  IV.  Anthrachmonreste  direkt,  in  offener  Kette  und  durch  Ringe  verbunden. 


3516 


b)  X=— N=N- 


DRP.  247  352 

E.  P.  20  109/10 
F.  P.  431  049 


DRP.  139  633 
DRP.  141  355 
DRP.  186  636 
DRP.  161  923 


Azoanthrachinon 


co 

0 

CO 


CO 

'—CC 

CO 


—  C28H14N204  —  442. 


10  T.  2-Aminoanthrachinon  als  Paste  (10%)  mit  einer  filtrierten 
Lösung  von  60  T.  Chlorkalk  in  300  T.  Wasser  bei  90 0 — 95 0  verrühren, 
(Schäumen!),  wenn  die  Lösung  strohgelb  ist,  mit  300  T.  heißem  Wasser 
verdünnen,  das  Produkt  filtrieren  und  reichlich  mit  heißem  Wasser 
waschen.  —  Ebenso  bei  1  - Aminoanthrachinon.  Das  Produkt  ist  ein  wechselndes  Gemenge 
von  l-(2-)  Azoanthrachinon  mit  Anthrachinonazhydrin  (Ber.  36,  3431).  In  Schwefel¬ 
säure,  ebenso  wie  in  Anilin,  Chinolin  usw.  orangegelb  löslich;  die  Farbe  wird  jedoch  bald 
blau.  Alkalisch  reduziert  oder  mit  Salzsäure  entstehen  Farbstoffe. 


3517 


DRP.  232739 
DRP.  232  791 
DRP.  232792 


c)  X=  — NH-C0(S)  NH— . 

Dianthrachinonylharnstoff 


co 

/\ 

\/ 

co 


co 

— NH-CO-NH— Q/X| 
CO 


=  bC29H16N205  =  472. 


Aus  2-Aminoanthrachinon  und  Phosgen  bzw.  Thiophosgen,  wenn  man  den  Thioharn- 
stoff  herstellen  will.  Die  Produkte  sind  Küpenfarbstoffe. 


3518 


3519 


DRP.  281  010  Den  aus  3-Aminobenzoyl-o-benzoesäure  und  Phosgen  erhaltbaren 

Harnstoff  mit  6  T.  Monohydrat  l1/2  St.  auf  80  ° — 90°  erhitzen,  mit  Eis 
fällen,  Niederschlag  mit  Sodalösung  reinigen,  trockenes  Produkt  mit  Nitrobenzol  aus¬ 
kochen.  —  Nach 


Zus. 

DRP.  282  920 

E.  P.  12  237/14 
F.  P.  470  562 


erhält  man  ebenso  die  entsprechenden  Thioharnstoffe,  die  sich  im 
Gegensatz  zu  den  Harnstoffen  schwer  verseifen,  so  daß  man  sie  rein 
und  in  guter  Ausbeute  isolieren  kann.  Man  erhitzt  z.  B.  den  aus  3-Amino¬ 
benzoyl-o-benzoesäure  mit  Schwefelkohlenstoff  in  Pyridin  erhaltenen 
Thioharnstoff  gj 

COK  ^  /v  /COv 

,NH*CS-NH/ 


COOH 


CH,  CH. 


COOH 


mit  schwachem  Oleum  oder  Schwefelsäure  auf  110°,  gießt  nach  wenigen  Minuten  auf  Eis, 
filtriert  und  wäscht  neutral.  Küpenfarbstoff,  ebenso  die  Produkte  der  DRP.  234  922 
und  271  745  und  zahlreicher  vorhergehender  Patente  ab  DRP.  167  410. 


(I)  x=-nh  so2— . 

Unsubstituiert .  3475 


e)  X=  — 0— ;  (0— (  IL-(  Ho--O). 


Unsubstituiert .  3520 

4  OH  —  8  OH .  3521 


3520 


3521 


DRP.  216  268 

DRP.  158  531 
Ann.  350,  83 
Ber.  38,  2211 


Dianthrachinonoxyd 


—  C28H1406  —  430. 


DRP.  180  157  10  T.  1-Chloranthrachinon  +  10  T.  2-Oxyanthrachinon  in  100  Vol.-T. 

Nitrobenzol  +  10  T.  entwässertes  Acetat  +  2  T.  Kupferpulver  8  St. 
unter  Rückfluß  kochen  und  heiß  filtrieren.  Kalt  krystallisiert  die  Substanz  aus.  Leicht 
nur  in  Eisessig  oder  Nitrobenzol  (braun)  und  in  Schwefelsäure  (goldgelb)  löslich.  —  Oder: 


DRP.  283  482  253  T.  l-Nitroanthrachinon,  138  T.  Kaliumcarbonat  und  1700  T. 

E.  P.  24  347/14  Nitrobenzol  auf  180° — 200°  erhitzen,  das  1,  1' -Dianthrachinonoxyd  von 
geringen  Mengen  1-Oxyanthrachinon  durch  Krystallisation  aus  1,  2-Di- 
chlorbenzol  trennen.  Farblose  Nadeln,  Sch.-P.  über  330°.  —  Ebenso  4,  8-Dioxy-14,  18-di- 
ant  li  rach  in  on  oxyd  aus  Dinitroanthrachinon. 


2.  Durch  — X —  verbunden. 


561 


f)  X  =  — S—  und  -S-S-. 

Unsubstituiert .  3522 

Disolenid .  3151,  3529 


8522 


DRP.  255  591 


Anthrachinonsulfid 


CO 

0 

CO 


—  s— , 


CO 

0 

CO 


CmH140,S  =  446. 


1  T.  2-Chloranthrachinon,  1  T.  Kaliumxanthogenat  und  10  T.  Amylalkohol  6  St. 
sieden,  das  gebildete  Sulfid  filtrieren  und  aus  Xylol  umkrystallisieren.  Orangegelbe  Kry- 
stalle  vom  Sch.-P.  275° — 276°;  in  Schwefelsäure  violettrot  löslich.  Küpenfarbstoff. 


3528 

3524 


DRP.  249  255 
und  ZuS. 

DRP.  259  560 

15  T.  Natronlauge 
farbstoffe. 


Dianthraebinonylsulfide  erhält  man  ferner  durch  Kondensation 
der  1-  (2-)Anthrachinonylmercaptane  mit  aliphatischen  oder  aroma¬ 
tischen  Halogenkörpern.  Man  erhitzt  z.  B.  24  T.  2-Mercaptoanthra- 
chinon  mit  25,8  T.  1,  5-Chloraminoanthrachinon  in  300  T.  Sprit  und 
(40°)  einige  Stunden  unter  Druck  auf  130°.  Die  Körper  sind  Küpen  - 


3525 


DRP.  274  357 


Dianthrachinonylthioäther. 


gSÜ  Farbstoffe,  erhaltbar  durch  Kochen  von  11  T.  Anthrachinon-2-mercaptannatrium  und 
10  T.  1-Chloranthrachinon  oder  15  T.  l-Benzoylamino-4-chloranthrachinon  usw.  (weitere 
Komponenten  in  einer  Tabelle  der  Schrift)  in  100  T.  Naphthalin  nach  Zugabe  von  0,2  T. 
Kupferchlorür  oder  0,1  T.  Kupferbronze.  Aus  der  100°  heißen  Schmelze  werden  die  Pro¬ 
dukte  mit  Pyridin  abgeschieden.  —  Nach 


3526 


3527 


DRP.  254  561 


erhält  man  die  Thioäther  aus  Anthrachinonmercaptanen  durch  Erhitzen 
evtl,  mit  H2S -entziehenden  Mitteln. 


DRP.  247  412 


Dianthrachinonyldisulfid 


DRP.  204  772 
DRP.  206  536 
DRP.  208  640 
DRP.  212  857 


CO  CO 


225  T.  4-Chlordiphenylketon-2,-carbonsäure  [3082]  als  Na-Salz 
mit  450  T.  Natriumsulfhydratlösung  (=  134  T.  NaSH)  4  St.  im  Rühr¬ 
autoklaven  auf  170°  erhitzen,  kalt  verdünnen,  mit  Salzsäure  fällen,  aus  Soda  umlösen, 
eindampfen  und  das  Na-Salz  der  4-Mercaptodiphenylketon-2'-carbonsäure  in  alka¬ 
lischer  Lösung  mittels  durchgeleiteter  Luft  (mehrere  Stunden)  in  die  Disulfidcarbonsäure 
überführen.  10  T.  dieses  Disulfides  mit  100  T.  Schwefelsäure  (66°)  P/2  St.  auf  150°  er¬ 
hitzen,  das  Anthrachinon-2,  2/-disulfid  filtrieren,  mit  schwach  verdünnter  Natronlauge 
auskochen  und  mit  einer  Lösung  von  76  T.  Bisulfitlösung  (38°)  und  70  T.  Natronlauge  (40°) 
in  200  T.  Wasser  4  St.  unter  Rückfluß  kochen,  filtrieren  und  mit  Salzsäure  das  Anthra- 
chinon-2-mercaptan  fällen  (identisch  mit  [3143]).  —  Oder:  Diazo-3-amino-4-methyl- 
diphenylketon-2/-carbonsäure  [3208]  in  Lösung  mit  Natronlauge  neutralisieren,  unter 
guter  Kühlung  in  eine  Lösung  von  110  T.  Schlippesalz  in  500  T.  Wasser  eingießen,  wobei 
die  Flüssigkeit  stets  alkalisch  sein  soll,  ansäuern,  das  filtrierte  Rohprodukt  zur  Entfernung 
der  Antimonverbindung  in  Ammoniumcarbonatlösung  lösen,  filtrieren,  im  Filtrat  das 
4-Methyldiphenylketon-2,-carbonsäuredisulfid  mit  Salzsäure  fällen  und  wie  oben  mit 


COOH 

O-CO-OCH3 


COOH 

ch3<3-co-<3 


Schwefelsäure  in  das  Dimetliyldianthrachinonyldisulfid  überführen  (aus  Nitrobenzol  gelbe 
Nadeln  vom  Sch.-P.  über  300°),  dieses  neutral  waschen,  weiter  in  2500  T.  Wasser  +  50  T. 
Natronlauge  (40°)  -f-  25  T.  Hydrosulfit  lösen  und  mittels  durchgeleiteter  Luft  in  das 
Mercaptan  verwandeln.  Bräunlichgelbes  Pulver,  das  in  Natronlauge  rotviolett  löslich  ist. 
Die  Lösung  entfärbt  sich  an  der  Luft  unter  Bildung  des  Disulfides.  —  Oder : 


3528 


DRP.  292  457  Die  Suspension  von  1  T.  Anthrachinonsulfochlorid  bzw.  -sulfinsäure 

in  10  T.  Sodalösung  (10%)  in  der  Kälte  allmählich  mit  1  T.  Hydro¬ 
sulfit  versetzen,  langsam  auf  50°  erwärmen  und  nach  einigen  Stunden  das  Anthrachinon- 
|  1,  1-disulfid  abscheiden. 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 


36 


562  Anthracen:  IV.  Anthrachinonreste  direkt  in  offener  Kette  und  durch  Ringe  verbunden. 


3529 


DRP.  264  941  Dianthrachinonyldiselenid 

CO  CO 

C0-Se'Set)C: 

CO  CO 

Wie  [3151]  aus  negativ  substituierten  Anthrachinonderivaten  mit  Alkaliseleniden  oder 
Polyseleniden. 


--  C28H1404Se2  =  572. 


3.  Durch  Ringe  verbunden. 

NH 


3530 


Anm.  F.  35  172, 
Kl.  22  b 
25.  9.  12 
Höchst 


Anthrachinoncarbazolderivat 


CO  NH 

CXP 

co 


CO 

/\ 

\/ 

CO 


C28H13NO4  —  427 . 


Aus  8,  ll-Diamino-7,  1 2-dianthrachinonyl  mit  sauren  oder  neutralen  Kondensations 
mittein.  Nicht  identisch  mit  dem  nach  E.  P.  28  874/1911  erhaltenen  Produkt  aus  Carbazol, 
Phthalsäureanhydrid  und  Aluminiumchlorid  (Ringschluß  der  Carbazoldiphthaloylsäure  mit 
konz.  Schwefelsäure)  [1937],  [3565]. 


O 


3531 


DRP.  274  783 


DRP.  274  784 


Anthrachinonfuranderivate 

CO  OH  O  OH  CO 


=  C28H1207  =  460. 


5  T.  Tetraoxydianthrachinonyl  (aus  Alizarin,  Hypochloritlösung  und  Ätzkali)  [3499] 
mit  50  T.  wasserfreiem  Zinkchlorid  2  St.  auf  310° — 325°  erhitzen.  Schmelze  mit  stark 
verdünnter  Salzsäure  a  skochen,  Rückstand  absaugen,  trocknen.  Aus  siedendem  Nitro¬ 
benzol  gelbbraune  Nadeln.  —  Das  Dioxydianthrachinonylenoxyd  ist  Küpenfarbstoff. 


CH 


3532 


DRP.  199  756 

A.  P.  893  507 
E.  P.  16  632/05 
F.  P.  355  100 

Ber.  8,  676; 
43,  1001 


Anthraflavon 


—  C30H14O4 —  438. 


50  T.  2-Methylanthrachinon  mit  200  T.  Ätzkali  und  200  T.  Sprit  auf  150° — 170°  er¬ 
hitzen,  in  Wasser  gießen,  kochen,  zur  Oxydation  von  gebildeter  Hydroverbindung  etwas 
Natriumhypochlorit  oder  besser  schon  während  des  Kochens  der  Spritlösung  10 — 20  T. 
Salpeter  zusetzen.  Aus  Nitrobenzol  goldgelbe  Krystalle  vom  Sch.-P.  über  360°.  —  Das¬ 
selbe  Endprodukt  entsteht  auch  beim  1-stündigen  Erhitzen  von  «-Mono-  oder  -Dichlor-2- 
methylanthrachinon  oder  co -Monobrom- 2 -methylanthrachinon  mit  4  T.  Ätzkali  und  1  T. 
entwässertem  Natriumacetat  auf  170° — 180°.  Mit  Oleum  tritt  Sulfierung  und  Farb¬ 
stoffbildung  ein. 


3.  Durch  Ringe  verbunden. 


563 


3533 


DRP.  269  800 


Anthrachinonacridone  und  -thioxanthone 


(S) 

CO  N  CO 

/\/\/\/\/\ 


X/X/X/X/X/X/X/ 

CO  C  CO 

o 

Küpenfarbstoffe  aus  l-Cyan-2-bromanthrachinon  (9,4  T.),  67  T.  1-Aminoanthrachinon, 
150  T.  Nitrobenzol  und  3  T.  Na-Acetat  unter  Rückfluß  in  15 — 30  Min.,  und  folgende 
Kondensation  des  Nitrils  zum  Acridon  durch  74-stündiges  Erhitzen  mit  der  10-fachen 
Menge  96%iger  Schwefelsäure  [3620  —  3625]. 


3534 


DRP.  172  684 

Ber.  36,  3410; 
36,  3442 


Anthrachinonazine 


co 

/\ 


-N- 

knx! 


CO 


CO 

I 

CO 


—  C28H12N204  —  440. 


1  T.  2-Anthramin  -j-  5,6  T.  Ätzkali  +  4T.  Ätznatron  3  St.  bei  Luftabschluß  unter 
käftigem  Rühren  auf  220° — 230°  erhitzen,  die  dunkle  Schicht  von  der  Schmelze  abheben 
und  das  Produkt  (Muttersubstanz  des  Indanthrens)  aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren.  — 
Vgl.  auch  die  Bildungsweise  nach  DRP.  232  526  zur  Herstellung  von  Pheno-  bzw.  Naph- 
tliroaiitlirachinoiiaziiien  durch  Oxydation  von  Anthrachinonyl-o-arylendiaminen. 


3535 


DRP.  167  255  20  T.  1,  3-Dibrom-2-aminoanthrachinon  mit  200  T.  Nitrobenzol, 

F.  P.  343  608  10  T.  entwässertem  Acetat  und  1  T.  Kupferchlorid  24  St.  auf  150°  er¬ 

hitzen,  die  Krystalle  des  Zwischenproduktes  heiß  absaugen  und  mit 
DRP.  158  474  ,  heißem  Nitrobenzol,  dann  Sprit,  dann  heißem  Wasser  waschen.  Schwer 

in  organischen  Lösungsmitteln,  leicht  (braun)  in  Oleum  (40%)  und 
,  Schwefelsäure  löslich.  Gibt  beim  Kochen  mit  Anilin  oder  Chinolin  ein 
Hydroazin  (Farbstoff). 


NH 


O 


3536 


DRP.  153  517 


Anthrachinonoxazine 


10  T.  l-p-Toluido-2,  4-dioxy-3-bromanthrachinon  (Kondensationsprodukt  von 
p-Toluidin  und  2,  4-Dibromxanthopurpurin  in  alkolholischer  Lösung)  mit  100  T.  hoch¬ 
siedendem  Erdöl  3  St.  auf  200°  erhitzen,  kalt  absaugen  und  aus  Pyridin  umkrystallisieren. 
Das  gleiche  Produkt  erhält  man  bei  Ersatz  des  Erdöles  durch  Natriumacetat  (allein  oder 
mit  Eisessig)  oder  durch  Anilin. 


36* 
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Anthracen:  V.  Anthrachinon  und  Ringe  geschlossen  verbunden. 


3587 


3588 


DRP.  266  945  100  T.  1-Chloranthrachinon,  50  T.  2-Brom-l-aminoanthrachinon, 

500  T.  Nitrobenzol,  50  T.  entwässertes  Acetat  und  1  T.  Kupferacetat 
24  St.  unter  Rückfluß  kochen  und  das  Produkt  mit  Wasser,  dann  mit  Sprit  waschen. 
Aus  Chinolin  braunviolette  Krystalle,  die  in  Schwefelsäure  grün,  in  Nitrobenzol  violettrot 
(gekocht  rotviolett),  in  Anilin  blau  (heiß  violett)  löslich  sind.  —  Ebenso  das  Oxazin  aus 
1,  5-Diamino-2,  6-dibromanthrachinon  [3367].  Sulfiert  geben  die  Körper  Küpenfarbstoffe.  — 
Nach 

DRP.  266  946  |  erhält  man  das  Anthrachinon-N-1,  l'-oxazin  selbst  einfach  durch  mehr¬ 
stündiges  Kochen  von  27  T.  l-Nitro-2-oxyanthrachinon,  22  T.  1 -Chlor  - 
anthrachinon  und  22  T.  Kupferpulver  in  500  T.  Nitrobenzol.  —  Oder: 

10  T.  2-Methoxy-8,  10-dianthrimid  (aus  1-Chlorantlirachinon  und 
1  -  Amino  -  2  -  methoxyanthrachinon)  mit  30  T.  kryst.  Borsäure  und 
100  Vol.-T.  Schwefelsäure  (66°)  1  St.  auf  170° — 180°  erhitzen.  Schmelze  wird  grün,  Schwefel¬ 
dioxyd  entweicht.  Mit  Wasser  verdünnen,  abgeschiedene  blaugrüne  Borsäure  Verbindung 
durch  Kochen  in  das  rotviolette  Oxazin  [3537]  überführen. 


DRP.  273  444 


3539 


Anm.  J.  15  138, 
Kl.  22  b 
2.  10.  13 
Junghanns 


Dibrom-2-aminoanthrachinon  +  Dibrom-2-oxyanthrachinon  mit 
einem  säurebindenden  Mittel  und  Kupfersalz  in  indifferenten  Lösungs¬ 
mitteln  kondensiert  gibt  Dibromdianthrachinonyloxazin. 


g) 


3540  DRP.  293  660 


Dianthraehinonylendioxyde:  Küpenfarbstoffe  aus  o-Nitrooxy- 
anthrachinon  durch  alkalische  Kondensation  unter  Abspaltung  von 
2  Mol.  salpetriger  Säure. 


V.  Antliracliinon  und  Ringe  geschlossen  verbunden, 

a)  Chinongruppen  unverändert. 


1.  Anthrachinonindazole 


NH-N  12 


CH  13 


—  C15H8N202  —  248. 


CO  4 

Unsubstituiert .  3541 

4  CI .  3541 


3541 


DRP.  269  842 


Ber.  16,  700 
DRP.  184  495 
DRP.  215  006 


Diazosulfat  aus  2  T.  l-Amino-2-methylanthrachinon  mit  100  T. 
Wasser  sieden,  den  Niederschlag  filtrieren  und  aus  Schwefelsäure 
oder  Nitrobenzol  -f-  Pyridin  umkrystallisieren.  Gelbe  Krystalle,  die  in 
Schwefelsäure  rot  löslich  sind.  —  Ein  ähnliches  Produkt  gibt  1-Amino- 
2-methyl-4-chloranthrachinon  [3305,  3408,  3418,  3460].  —  Arbeitet  man 
wie  oben,  jedoch  unter  Pyridinzusatz,  in  der  Kälte  und  extrahiert  man  das 
Produkt  mit  siedendem  Eisessig  und  fällt  die  von  dem  obigen  schwerlöslichen  Indazol  filtrierte 
Lösung  mit  Wasser,  so  erhält  man  anscheinend  ein  Isomeres  mit  anderen  Lösungsfarben 
vom  Sch.-P.  260°. 


2.  Anthrachinonimidazole 


12  CH3  .  3543 

12  OH .  3542 

12  CH3  und  CH3  .  3546 


11  12 
NH -CH 


-  N  13 


=  C15H8N202  =  248. 


CO 

12  C6H5  .  3544 


11  C6H; 


•  CH3— 12CML 


3547 


a)  Chinongruppen  unverändert. 
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3542 


3543 


3544 


3545 


DRP.  238  981  1  T.  1,  2-Diaminoanthrachinon  mit  einer  Lösung  von  überschüs- 

F.  P.  432  279  sigem  Phosgen  in  Nitrobenzol  erhitzen  und  das  12-Oxyanthrimidazol 

aus  Chinolin  umkrystallisieren.  Feine,  in  Schwefelsäure  gelb,  in  Oleum 
(66%)  rot,  in  wässerigem  Alkali  orangefarbig  lösliche  Nadeln.  —  Ähnliche  Produkte  erhält 
man  aus  1,  2-Diaminoanthrachinon  und  Benzoylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid,  ferner 
aus  2,  3-Diaminoanthrachinon  und  Ameisensäure.  Das  genannte,  mit  Essigsäureanhydrid 
durch  V4  -  st' ündiges  Erwärmen  auf  60°  erhaltene  Produkt  (in  heißes  Wasser  gießen,  fil¬ 
trieren,  im  Filtrat  die  Base  mit  Ammoniak  fällen  und  aus  Pyridin  umkrystallisieren)  wird  nach 


Zus. 

DRP.  238  982 


auch  aus  1,  2-Diaminoanthrachinon  und  Paracetaldehyd  in  schwefel¬ 
saurer  (66°)  Lösung  bei  40° — 50°  Schlußtemperatur  dargestellt,  es  ist 

12-Methylanthrimidazol.  —  Nach 

Zus.  erhält  man  ähnliche  Körper  aus  1,  2-Diaminoanthrachinon  und  Benzal- 

DRP.  247  246  oder  Benzotrichlorid.  —  So  entsteht  Anthraehinon-12-phenyl- 
imidazol  durch  Erhitzen  von  7  T.  1,  2-Diaminoanthrachinon,  8  T. 
Benzyl-(oder  15  T.  Benzotri-)chlorid  und  5  T.  Acetat  in  15 — 20  T.  Nitrobenzol  auf  150° 
bis  180°.  —  12-DimethyI-l,  2-anthrimidazol  gewinnt  man  nach 

DRP.  264  290  z.  B. :  1  T.  1,  2,  4-Triaminoanthrachinon  und  10  T.  Aceton  (Benzo- 
phenon,  Acetophenon)  +  0,1  T.  Chlorzink,  1  St.  unter  Rückfluß  sieden 
und  das  krystallinische  Produkt  aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren.  In  Schwefelsäure  rot, 
in  Nitrobenzol  oder  Pyridin  rotgelb  löslich.  Sulfiert  sind  die  Produkte  Küpenfarbstoffe. 


3547 


DRP.  298706  &  T.  l  -Chlor-2-acetaminoanthrachinon  [3192]  in  15  T.  Amyl¬ 

alkohol  mit  15  T.  p-Toluidin,  2  T.  Kaliumacetat  und  0,2  T.  Kupfer¬ 
acetat  6  St.  kochen.  Produkt  mit  100  T.  Sprit  auskochen,  kalt  absaugen,  den  mit  Sprit  und 
Wasser  gewaschenen  Rückstand  aus  Chlorbenzol  umkrystallisieren.  Citronengelbe  Nadeln 
des  ll-p-Tolyl-12-methyl-l,  2-anthraehinonimidazols  vom  Sch.-P.  236°.  — Ist  ebenso 
wie  das  Produkt  aus  1,  3-Dibrom-2-benzoylaminoanthrachinon  sulfiert  ein  Wollfarbstoff. 


3.  Anthrachinonazimide 


Unsubstituiert 


3548 


3548 


DRP.  254  745  1  T.  1,  2-Diaminoanthrachinon  in  10  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen, 

auf  15  T.  Eis  gießen,  in  die  erhaltene»  Sulfatpaste  bei  0° — 10°  die 
Lösung  von  0,5  T.  Na-Nitrit  in  2  T.  Wasser  fließen  lassen,  3  St.  rühren,  abgeschiedenes 
Azimid  aus  Anilin  umkrystallisieren.  Gelbliche  Nadeln  in  Schwefelsäure  und  organischen 
Lösungsmitteln  gelblich  löslich. 


CO 


4.  Anthrachinonoxazole 


4  NH-CO-C6H5  — 12  C6H5 
12  C6H5 . 


=  C21HnN03  =  325. 

.  .  3549 
.  .  3554 


3549 


DRP.  286  093  20  T.  Dibenzoyl-1,  4-diaminoanthrachinon  in  150  T.  Nitrobenzol 

DRP.  286  094  suspendieren,  allmählich  bei  50°  15  T.  Salpetersäure  (1,52)  zufließen 
lassen,  einige  Stunden  auf  95°  erwärmen,  filtrieren,  Produkt  in  der 
20-fachen  Nitrobenzolmenge  lösen,  das  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Nitrodibenzoyl-1, 
4-diaminoanthrachinon  entfernen,  aus  den  Laugen  durch  Konzentration  das  in  orange¬ 
farbenen  Nadeln  krystallisierte  4-BenzoyI-amino-I,  2-anthrachinon-^-phcnyloxazoI 
vom  Sch.-P.  298°  abscheiden.  Mit  Schwefelsäure  erwärmt,  resultiert  unter  Abspaltung 
der  Benzoylgruppe  das  aus  Nitrobenzol  in  dunkelvioletten  Nadeln  krystallisierende 
Aminoderivat  vom  Sch.-P.  360°.  Man  kann  auch  in  Eisessiglösung  arbeiten  und  mit 
Bleisuperoxyd  oxydieren.  Ferner  erhält  man  diese  Oxazole  durch  Kondensation  von 
Benzoylamino-o-nitroanthrachinon  mit  kondensierenden  Mitteln  (calc.  Soda)  unter  Ab¬ 
spaltung  von  salpetriger  Säure. 
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5.  Anthrachinonthiazole 


=  C15H7N02S  =  265. 


CO  4 

1 2  C6H5  .  3552 

Doppelmolekül  .  3553 

Isoselenazol .  3151,  3555 


8550 


DRP.  229165  104  T.  BenzyIiden-2-ammoanthrachinon  (aus  Benzaldehyd  und 

2-Aminoanthrachinon)  mit  22  T.  Schwefel  bis  zum  Aufhören  der  H2S- 
Entwicklung  auf  220°— 230°  erhitzen,  gepulverte  Schmelze  mit  Chlorbenzol  extrahieren, 
das  rückbleibende  Produkt  ist  ein  Farbstoff.  —  Ebenso  aus  den  Benzyl-2-aminoanthra- 
chinouen  (erhaltbar  aus  2-Aminoanthrachinon  und  Benzylchlorid  in  siedender  Nitro¬ 
benzollösung)  usw. 


3551 


DRP.  253  089 


Anthrachinondihydrothiazole. 

Die  Suspension  von  1  T.  l-Aminoanthrachinon-2-mercaptan  in  je  10  T.  Sprit  und 
Aceton  mit  Salzsäuregas  sättigen,  Lösung  im  Wasserbade  auf  1/z  des  ursprünglichen 
Volumens  eindampf en.  Dunkle  Nadeln  in  Schwefelsäure  rein  blau  löslich. 


3552 


DRP.  264  943  120  T.  Naphthalin,  20  T.  2-Aminoanthrachinon,  20  T.  Schwefel 

und  40  T.  Benzotrichlorid  2- — 3  St.  sieden,  auf  110° — 120°  abgekühlt 
mit  420  T.  Toluol  versetzen,  12-Phenylanthraehinonthiazol  kalt  filtrieren,  mit  Toluol 
waschen  und  trocknen.  —  Auch  aus  l-Mercapto-2-aminoanthrachinon  und  Benzaldehyd 
oder  Benzoylchlorid  erhaltbar.  Die  substituierten  Thiazole  sind  Küpenfarbstoffe.  —  Vgl. 
Anm.  F.  33  866.  Kl.  22  b,  Elberfeld. 


8553 


Die  doppelmolekularen  Verbindungen  der  Konfiguration 


CO 

/\ 


CO 

/\ 


erhält  man  nach 

DRP.  280  882 

und  Zus. 
DRP.  280  883 

A.  P.  1  126  475 
E.  P.  21  027/13 
F.  P.  471  117 


S  S 

/xc=c/xi 
\/x/\^  \/\y\/ 

CO  N  N  CO 


aus  1  -  Chlor  -  2  -  acetaminoanthrachinon  und  derselben  Menge  S 
(Naphthalin  als  Lösungsmittel)  aus  Nitrobenzol  in  Krystallen  vom 
Sch.-P.  über  350°.  Die  Körper  werden  auch  erhalten  z.  B.  aus  2-Amino¬ 
anthrachinon- 1 -mercap  tan  (Alkalisalz)  in  Trichlorbenzollösung  mit 
Oxalylchlorid,  und  sind  dann  schon  Farbstoffe.  — Vgl.  DRP.  311906: 
C-Phenyl-  1,2-anthrachinonthiazol  aus  1  -Benzoylamino-2-bromanthra- 
chinon  und  Na-sulfit;  ähnlich  C-Methylaiithrachmon^l-thiazol. 


3554 


DRP.  252  839  Anthrachinonoxazoie  und  -thiazole. 

DRP.  238  982  Körper,  die  sulfiert  Wollfarbstoffe  sind  und  die  man  aus  o-Amino- 

DRP.  259  037  J  oxy-  bzw.  o-Ammothioanthrachinonen  bzw.  ihren  Arylidoderivaten  mit 
Aldehyden  erhält. 


3555 


DRP.  264139 


Anthrachinonisoselenazol. 


Heilmittel.  Aus  Anthrachinon- 1  -selencyanid  mit  konz.  Ammoniak  im  Autoklaven 
4 — 5  St.  bei  120° — -160°.  Aus  Pyridin  und  Wasser  krystallisiert  vom  Sch.-P.  203°.  — 
Ebenso  seine  5-Sulfosäure. 


6.  Anthrachinonnaphthaline  (Naphthacenchinon,  Naphthanthrachinon) 


CO  i  u 


CO  4  14 


Unsubstituiert 

Hydroverbindung 

Hai . 

14  OH . 

4  OH . 


3277 

3556 

3557 

3558 
2314 


6  C1(NH2)  oder  12  C1(NH2) 

4  CI- 1  OH . 

4  NH2—  1  OH . 

OH-OH  . 


3559 
3561 

3560 
3277 


a)  Chinongruppen  unverändert. 


567 


8556 

DRP.  181  176  Naphthanthrachinonhydroverbindung. 

50  T.  Naphthanthrachinon  in  1000  T.  Wasser  suspendieren,  350Vol.-T.  Natronlauge 
(30°)  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  56  T.  Zinkstaub  zugeben,  4 — 5  St.  unter  Luft¬ 
abschluß  auf  90°  erhitzen,  rasch  in  200  T.  Schwefelsäure  (50°)  +  200  T.  Eis  absaugen 
und  die  Hydroverbindung  filtrieren,  waschen,  pressen  und  feucht  weiterverarbeiten  [3595]. 

3557 

Anm.  U.  4195, 
KL  12  o 

Ullmann 

Chlor-  bzw.  Bromnaphthanthraehinon  entstehen  aus  Naphth- 
anthrachinonsulfo säuren  mit  Halogen  oder  halogenabspaltenden  Mitteln. 
Gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  231°  bzw.  225°. 

3558 

DRP.  134  985 

10  T.  a-Oxyn 
säure  auf  120° — ! 
neutral  waschen  i 
schwer,  in  Nitrob 
gelbrot  mit  Fluo] 
+  Wasser  leichte 
Ist  auch  aus  [281 
ausführbar.  In  V 
schwerlösliche  Na 

co  p\ 

Oxynaphthanthrachinon  i^Y^^Yh  =  ci8Hio03  =  274. 

aphthoylbenzoesäure  [2814]  mit  50  T.  Schwefelsäure  (97%)  +  10  T.  Bor- 
40°  erhitzen,  bis  die  Schmelze  blaurot  ist;  in  Wasser  gießen,  filtrieren, 
md  trocknen.  Aus  Toluol  rote  Nadeln.  In  organischen  Lösungsmitteln 
enzol  oder  Pyridin  leichter,  in  konz.  Schwefelsäure  blaurot,  +  Borsäure 
rescenz,  in  Oleum  (80%)  grünblau,  in  Alkali  schwer  rot,  in  Piperidin 
r  braunrot  löslich.  Mit  Zinkstaub  destilliert  resultiert  Naphthacen.  — 
4]  in  einer  Operation  (10  +10+10  T.  in  60  T.  Schwefelsäure  [97%]) 
Nasser  gießen,  mit  Natronlauge  die  Verunreinigungen  extrahieren;  das 
-Salz  dissoziiert  mit  Wasser,  freies  Chinon  bleibt  zurück. 

3559 

DRP.  234  917 

Wie  [3209].  - 
phthalsäure  oder 
thylketon-2-carfc 
naphthylphenylk 

durch  Erhitzen  n 
zwei  verschiedene 
umkrystallisiert ) . 

Aminonaphthanthrachinone 

CO  i  \  CO 

YYY "  NH2()(YXY  =  C18HuN02  =  273 . 

co  nh2  x  co  x 

—  Man  erhält  je  nach  der  Verarbeitung  von  Naphthalin  und  4-Chlor- 
von  2 -Chlornaphthalin  und  Phthalsäure  über  4  (5)-Chlorphenylnaph- 
onsäure  (aus  Eisessig  umkrystallisieren,  Sch.-P.  175°)  bzw.  2-Chlor- 
eton-2-earbonsäure  (aus  Eisessig  umkrystallisieren,  Sch.-P.  217° — 220°) 
lit  Ammoniak  und  Kondensation  mit  80 — 90-prozentiger  Schwefelsäure 
Aminonaphthanthrachinone  vom  Sch.-P.  238°  bzw.  182°  (aus  Xylol 

• 

3560 

DRP.  183  629 

Ber.  36,  2328 

50  T.  Oxynaj 
lisch  kuppeln,  dei 
als  feines  Pulver 
V2  St.  die  Amin 
gleich  weiter  10 
abspaltung.  Wen 
und  trocknen.  Ir 
gelbroter  Fluoresc 

CO  OH 

Aminooxynaphthacenchinon  [  ^  =  c18HnN03  =  289. 

co  nh2 

>hthoylbenzoesäure  mit  der  berechneten  Menge  Diazobenzolchlorid  alka- 
1  rotbraunen  Farbstoff  mit  Kaliumchlorid  als  K-Salz  aussalzen,  trocken 
in  eine  kochende  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Salzsäure  eintragen,  nach 
ooxynaphthoylbenzoesäure  warm  filtrieren,  waschen,  trocknen  und 
r.  trocken  mit  40  T.  Nitrobenzol  erhitzen.  Rotfärbung  und  Wasser  - 
n  diese  beendet  ist,  kalt  die  blauschwarzen  Nadeln  filtrieren,  waschen 
l  Nitrobenzol,  Eisessig,  Schwefelsäure  blaurot  (in  letzteren  beiden  mit 
enz)  löslich,  schwer  in  organischen  Lösungsmitteln.  Sch.-P.  über  240°. 

3561 

DRP.  226  230 

Anm.  U.  4195 
Kl.  12  o 

23.  10.  11 
Ullmann 

6  T.  kryst.  B 
auf  10°  herabmi 
die  Lösung  auf  7 
färbt,  in  Wasser 
schlag  filtrieren 

4-Chlor-1  -oxynaphthacenchinon 

CO  OH 

/\/\X\/\ 

1  1  |  J  |  =  C18H903C1  =  309. 

CO  CI 

orsäure  in  80  T.  Oleum  (25%)  lösen,  die  spontane  Temperaturerhöhung 
ndern,  20  T.  4-Chlor-l-oxynaphthoyl-o-benzoesäure  [2818]  eintragen, 
0°  halten,  bis  eine  Probe  überschüssige  Sodalösung  nicht  mehr  gelb 
peßen,  den  ziegelroten,  beim  Aufkochen  orangegelb  werdenden  Nieder  - 
und  heiß  neutral  waschen.  Aus  Benzol  gelbrote  Nadeln  vom  Sch.-P. 
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307  In  Schwefelsäure  kirschrot,  -f  Borsäure  blaurot  mit  zinnoberroter  Fluorescenz  lös¬ 
lich;  mit  Natronlauge  gekocht  resultiert  ein  in  Wasser  imlösliches,  in  Sprit  bläulichrot 
lösliches,  braunes  Na- Salz.  Durch  Chlorieren  von  1-Oxynaphthacenchinon  bei  300° 
scheint  ein  Isomeres  zu  entstehen.  Man  kann  auch  zuerst  ohne  Borsäure  bei  40  °  sulfieren, 
bis  eine  Probe  in  Wasser  löslich  ist,  dann  Borsäure  zugeben,  1  St.  auf  90° — 95°  er¬ 
wärmen,  bis  eine  sodaalkalische  Probe  nicht  mehr  gelb  ausläuft,  den  braunroten  Nieder¬ 
schlag  der  Sulfosäure  filtrieren,  mit  kochendem  Salzwasser  (3%)  waschen.  Ziegelrotes, 
in  Wasser  gelb  lösliches  Pulver;  gibt  in  wässeriger  Lösung  mit  Soda  ein  dunkelrotes 
Di-Na-Salz. 


7.  Anthrachinon(-di-)chinoline 


=  C17HqN02  =  261. 


NO, 


3563 


6  NH, .  3563,  3564 


3562 


DRP.  87  334 

Ber.  29,  703 


Wie  [3007]  aus  60  T.  Glycerin,  60  T.  konz.  Schwefelsäure,  36  T. 
2-Anthramin  (aus  2-Anthrol  mit  Chlorzinkammoniak)  und  26x/2  T. 
Arsensäure.  Sehr  ähnlich  mit  [3007]. 


3563 


DRP.  189  234 


Ann.  241,  349 
Ber.  38,  194 
DRP.  26  196 


100  T.  2-Aminoanthrachinon  in  700  T.  Schwefelsäure  (60°)  lösen, 
kalt  nacheinander  87  T.  Glycerin  (1,25)  und  eine  Lösung  von  70  T. 
Nitrobenzolsulfosäure  (aus  35  T.  Nitrobenzol  und  126  T.  Oleum  [20%] 
erhalten)  in  Schwefelsäure  (60°)  zufließen  lassen,  1  St.  auf  140° — 150°, 
dann  kurze  Zeit  auf  170°  erhitzen,  kalt  in  Wasser  gießen,  das  ab- 
|  geschiedene  Sulfat  filtrieren  und  aus  verdünnter  heißer  Salzsäure,  dann 
aus  Benzol  umkrystallisieren.  — -  Ebenso  wie  dieses  Anthrachinon-2-chinolin  auch  die 
1-Verbindung.  Die  Abscheidung  erfolgt  mit  Alkali,  da  das  Sulfat  leicht  löslich  ist. 
Aus  Benzol  oder  verdünntem  Sprit  bräunliche  Warzen  bzw.  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  169  . 
Die  Sulfosäuren  sind  gelbe  Wollfarbstoffe.  —  Aus  51  T.  1,  5-Diaminoanthrachinon,  275  T. 
Schwefelsäure  (60°),  64  T.  Glycerin  und  70  T.  Nitrobenzolsulfosäure  (aus  34  T.  Nitro¬ 
benzol)  1  St.  bei  höchstens  140°  erhält  man  nach  Versetzen  der  verdünnten  Schmelze  mit 
Na- Salpeter  das  Nitrat  des  Anthraehinon-1,  5-dichinolins,  aus  dem  die  Base  mit 
Alkali  abgeschieden  wird.  Sch.-P.  342°.  Leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure  und 
Schwefelsäure.  Aus  demselben  Ansatz,  .jedoch  mit  der  Hälfte  Glycerin  und  Nitrobenzol¬ 
sulfosäure  erhält  man  Aminoanthrachinonchinolin. 


3564 


DRP.  218  476 


Ber.  15,  1787; 
18,  1243 


m 


10  T.  Anthrachinon- 1,  2-chinolin  [3563]  vom  Sch.-P.  169° 

150  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  mit  10  T.  rauchender  Salpetersäure 
2  St.  auf  40° — 50°  erwärmen,  kalt  in  Wasser  gießen,  neutralisieren, 
das  Nitroprodukt  filtrieren  und  waschen.  In  verdünnten  Säuren  und 
konz.  Schwefelsäure  leicht  gelb,  in  Alkalien  unlöslich.  Aus  Benzol 
graue  Krystalle  vom  Sch.-P.  284°.  • —  Ebenso  wie  dieses  1,  2-Derivat:  Mononitroantlira- 
ehinon-2,  3-chinolin  aus  Anthrachinon-2,  3-chinolin  vom  Sch.-P.  322°  [3596],  gelblich¬ 
weißes  Pulver,  in  verdünnten  Säuren  und  organischen  Lösungsmitteln  schwer  löslich,  aus 
Xylol  umkrystallisieren,  Sch.-P.  305°,  und  schließlich  Nitroanthrachinon-2,  1-chinolin 
aus  Anthrachinon-2,  1-chinolin  vom  Sch.-P.  185°.  [Ann.  201,  349]  steht  in  den  Löslich¬ 
keitseigenschaften  in  der  Mitte.  Aus  Benzol  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  258°. 


8.  Anthrachrnsncarkaiole 

CO  NH  CO  NH  CO 


Unsubstituiert  .  3565 


3565 


DRP.  275  670 


Ber.  44,  1249 


100  T.  Phthalsäureanhydrid  und  42  T.  Carbazol  in  400  T.  H2S04 
(80%)  5 — 6  St.  auf  150°  erhitzen,  in  Wasser  gießen,  sodaalkalisch  bei 
70° — 90°  mit  Chlorlauge  behandeln,  bis  Lösung  und  Niederschlag  gelb 
sind.  Den  Wollfarbstoff  aussalzen. 


a)  Chinongruppen  unverändert. 
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9.  Anthraacridone 


HNJ 

CO  |  \_1 

Jco 


so3H 


;so3h 
CO  nh2 

4  CI . 

14  CI  —  4  NH2 . 

4  NH2  — 3  SOgH-14  (C1)(S03H) 


—  c21h12n2o9s2 


.  3567 
.  3566 
.  3566 


500. 


3566 

DRP.  280  712 
DRP.  287  614 
DRP.  287  615 

des  K- Salzes  der 
tragen  in  die  10-f 
oder  schließlich  rr 
anthrachinon  -  3  -su 
acridonsulfosäur 
und  filtriert  das 
und  ihre  Bezieh 
vgl.  [3625]. 

Farbstoffe,  die  man  z.  B.  durch  Kondensation  von  gleichen  Teilen 
/?-Naphthochi  n  on- 3-carbonsäure  und  2-Aminoanthrachinon  in  Essigsäure  - 
lösung  und  folgende  Ringschließung  des  Anthrachinon -/i-anilinnaphtho- 
chinons  durch  Erwärmen  mit  der  10-fachen  Menge  Schwefelsäure  auf 
80° — 100°  erhält.  Oder  man  kondensiert  das  Kondensationsprodukt 
4-Amino-l-p-ehlor-o-carboxyanilidoanthrachinon-3-sulfosäure  durch  Ein¬ 
ache  Menge  Oleum  (23%),  oder  Chlorsulfonsäure  bei  25°  bzw.  50  60°, 

Lan  kocht  die  durch  Behandlung  der  4-Amino-l-p-chlor-o-carboxyanilido- 
lfosäure  mit  wasserentziehenden  Mitteln  erhaltene  Aminoehloranthra- 
e  mit  der  50-fachen  Menge  Nitrobenzol  oder  Trichlorbenzol,  läßt  erkalten 
4-Aminochlor-2,  1-anthraacridon  ab.  —  Über  N-Anthrachinonylisatine 
ungen  zu  den  Anthraacridonen  siehe  DRP.  282  490  und  285  771, 

3567 

DRP.  272  297 

chlorid  mit  m-D 
Sulfiden,  Sulfhydr 
lebhaft  sieden,  : 
stoffpatent  DRP. 

10  T.  l-Chloranthrachinonyl-2  (o,  p-)-dichlorphenylketon  (er¬ 
halten  durch  Kondensation  von  l-Chloranthrachinon-2-carbonsäure- 
ichlorbenzol  mittels  Almniniumchlorids),  5  T.  p-Toluolsulfamid  (oder 
aten),  10  T.  Na-Acetat,  0,5  T.  Kupferoxyd  und  100  T.  Nitrobenzol  4 — 5  St. 
4-Chlor-2,  1-anthrachinonacridon  abscheiden.  Identisch  mit  Farb- 
245  875.  —  Ebenso  die  Thioxanthone  [3571]. 

12  13 

11  V-l  Y 

8  CO  I  \_l15 

7AÄ/\-^n 

10.  Anthrachinonhydroazine  6  1  1  l3 

5  co  4 

CH 

4  Br—  14  CHj— 16  CH<^  3  .  3568 

ch3 

3568 

DRP.  252  529 

DRP.  230  005 
Ber.  37,  4531 

Durch  Konde 
Aldehyden.  [Vgl. 
anthrachinon,  10 
Lösung  blau  ist  u 
in  Pyridin  blau  ' 
Acetophenon,  Isa 
chinon  [3534,  353 

N-Acetony!anthrachinonhydroazin 

CO  NH 

/\/\/\/\/\ 

!  1  II  :  '  -  C24H20N2O2Br  =  448. 

\/\/\/\/\/CH3 

CO  Br  N 

ch3-ch-ch3 

nsation  von  AminoarylaminoantLrachinon,  jedoch  mit  Ketonen  statt 
Farbstoffpat.  DRP.  1 84  391].  —  10  T.  l-p-Tolylamino-2-amino-3-brom- 
T.  Aceton,  5  T.  Chlorzink  und  100  T.  Eisessig  kochen,  bis  die  rote 
nd  bei  60°  absaugen.  Blaurote  Nadeln,  die  in  Schwefelsäure  grünblau, 
öslich  sind.  —  Ebensolche  Kondensationsprodukte  erhält  man  mit 
bin  usw.,  bzw.  mit  2,  6-Diamino-l,  5-diphenylamino-3,  7-dibromanthra- 

CO  N 

11.  Anthrachinonthiazine,  z.  B.  0x/0x/0 

co  s 

Unsubstituiert .  .  3569 

3569 

DRP.  271  947 

Ber.  43,  1730 

299  T.  1-Anilidoanthrachinon  mit  675  T.  Schwefelchlorür  in  1000  T. 
Nitrobenzol,  24  St.  im  Wasserbade  erhitzen.  Je  nach  Art  der  Ein¬ 
wirkung  verschiedenfarbige  Körper  mit  Küpeneigenschaften. 
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CO 


3570 


DRP.  236  857 

A.  P.  1  001  408 
E.  P.  20  338/10 
F.  P.  428  645 


50  T.  l-Benzoylamino-2-bromanthrachinon  (ebenso  die  1-Chlor- 
2-benzoylamino-  und  die  1,  4-Dibenzoyl-2,  3-dichlorverbindung)  mit 
10  T.  Soda  (oder  entwässertem  Acetat)  und  50  T.  Naphthalin  oder 
Nitrobenzol  einige  Stunden  kochen,  Produkt  mit  Toluol  auskochen 
i  nd  den  Rückstand  aus  o-Dichlorbenzol  v  mkrystallisieren.  Scli.-P.  266° 
bis  267°  (bzw.  274° — 275°,  bzw.  über  325°).  Auch  die  Phenanthridone  aus  2-Benzoyl- 
amino-3-halogenanthrachinon  und  aus  1,  5-Dichlor-2-benzoyldiaminoanthrachinon  schmelzen 
über  300°. 


13.  Anthrachinonthioxanthone 


—  C21H10O8S(C81HnNO,)  —  342 


(325). 


Unsubstituiert .  357 1 

Bromiert .  3572 

NH2  .  3573 


3571 

DRP.  216  480 

F.  P.  402  741 

Ber.  43,  539; 

50,  1526 
DRP.  242  386 

Das  Kondensationsprodukt  von  1-Chlor-  oder  1 -Bromanthrachinon 
und  Thiosalicylsäure  mit  der  5-fachen  Menge  geschmolzenem  Chlorzink 
erhitzen,  bis  eine  verdünnte  Probe  mit  Alkali  einen  unlöslichen  Nieder¬ 
schlag  liefert.  Schmelze  mit  heißem  Wasser  auskochen,  filtrieren,  den 
Niederschlag  heiß  waschen  und  nacheinander  mit  verdünnter  Natron¬ 
lauge,  Wasser,  Sprit  und  Äther  auskochen.  Braunes,  nur  in  Schwefel¬ 
säure  lösliches  Pulver  vom  Sch.-P.  über  350°. 

3572 

DRP.  242  386 

Anthrachinonthioxanthonbromderivate,  durch  Bromierung  des 

Anthrachinonthioxanthons. 

3573 

DRP.  231  854 

Aminoanthrachinonthioxanthon:  Durch  Umsetzung  von  Amino- 
chloranthrachinon  mit  Thiosalicylsäure  und  folgende  Kondensation 
mit  Chlorsulfonsäure. 

14.  Anthrachinonäther 

Unsubstituiert  . 
4N02 . 


3574 

3574 


3574 


DRP.  280  975  Alizarindialkalisalz  und  Äthylenbromid  in  Gegenwart  halogen- 

wassferstoffsäurebindender  Mittel  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Kupfer 
oder  Kupfersalzen  kondensieren.  Die  Chlor-  und  Nitroprodukte  sind  gelblich,  die  Amino- 
körper  rot.  Küpen  in  alkalischem  Hydrosulfit  orangefarbig. - Ebenso  das  Konden¬ 

sationsprodukt  aus  30  T.  4-Nitro-l,  2-dioxyanthrachinonnatrium  und  60  T.  Äthylenbromid. 
Den  Rückstand  mit  Xylol  extrahieren,  Lösungsmittel  abdunsten,  Rückstand  mit  warmer 
Natronlauge  ausziehen,  solange  noch  etwas  in  Lösung  geht,  und  aus  Xylol  umkrystalli- 
sieren.  Orangegelbe  Krystalle  in  Schwefelsäure  orangefarbig  löslich,  Sch.-P.  297°. 


b)  Chinongruppen  in  Reaktion. 
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b)  Chinongruppen  in  Reaktion. 


1.  Aceanthrenchinon 


3  N02  . 
11NOH 


li  OC— CO  12 


*  =  C16H7Oa  =  231. 


3575 

3576 


3575 


3576 


DRP.  253  762 

Zusatz  zu 
DRP.  205  377 

Ber.  44,  209 
DRP.  206  647 
DRP.  210  813 
DRP.  210  905 
DRP.  211  696 
DRP.  212  870 


Nitroaceanthrenchinon:  Aceanthrenchinon  in  schwefelsaurer 
Lösung  mit  1  Mol.  Salpetersäure  als  Mischsäure  nitrieren.  Aus  Eis¬ 
essig  glasige  Krystallkrusten ;  sintert  beim  Erhitzen.  —  Aceantliren- 
ehinon  selbst  wird  nach  Ber.  44,  209  neben  Anthroesäure  aus  An- 
thracen  und  Oxalylchlorid  mit  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlen¬ 
stofflösung  gewonnen.  — 

Aeeanthrenehinonmonoxim  erhält  man  nach 


DRP.  286  839 
u.  DRP.  282  711 

E.  P.  12  584/13 


F.  P.  458  949 


z.  B.  aus  232  T.  Aceanthrenchinon  in  Spritsuspension  mit  69,5  T. 
Hydroxylaminochlorhydrat  und  53  T.  Soda  im  Wasserbade.  Nach 
V2-stimcligem  Kochen  wird  kalt  filtriert.  Aus  Eisessig  Krystalle  vom 
Sch.-P.  251°.  Dieses  Oxim,  selbst  schon  Farbstoff,  gibt  mit  konz. 
Schwefelsäure  (Eisessig  oder  anderen  Säuren)  Anthraceii-1,  9-dicar- 
bonsäureimide  bzw.  deren  Spaltungsprodukte  (Monoamide  der  Anthracen-1,  9-dicarbon- 
säuren  oder  Anthracen-1,  9-dicarbonsäure  bzw.  deren  Anhydride),  die  ebenfalls  Küpen¬ 
farbstoffe  sind.  —  Vielleicht  hierher  gehörige  Kondensationsprodukte  vom  Typus 


erhält  man  nach 


hc-ch-co-ch3  hc-ch-co-c6h4no2 

I!  II 

c  c 


DRP  247  1P7  I  z-  aus  100  T.  Anthrachinon  in  2000  T.  konz.  Schwefelsäure  und 
|  50 — 60  T.  Aceton  (Nitroaeetophenon  usw.)  in  1  St.  bei  120° — 130°. 
Tiefrote  Schmelze  in  Eiswasser  gießen,  gelben  Niederschlag  aus  Xylol  umkrystallisieren. 
Sch.-P.  252°.  In  Eisessig- Schwefelsäure  1  :  1  mit  leuchtend  roter  Fluorescenz  löslich. 


2.  Anihrapyrrole  (Pyrrolantkrone) 


11  c6h5  .  .  . 

12C6H5  .  .  . 
11,  12  CO-C6H4 


11  HC— NH  12 

II  i 


CO  i 


3467,  3577 
.  .  .  3578 
.  .  .  3579 


3577 


DRP.  279198 

O-C-NH 

' — /  ||  | 

tv-G-Phenylpyrrolanthrcm  ,  r 

\/\/\/  =  C21H13NO  =  295. 

CO 

22  T.  1  - Aminoanthrachinon,  25  T.  Phenyl-a  -bromessigsäure  und  10  T.  entwässertes 
Acetat  2  St.  auf  180°  erhitzen,  kalt  gepulverte  Schmelze  mit  Wasser  auskochen,  dann  mit 
heißer  Soda  wiederholt  extrahieren,  das  ausgeschiedene  a-Anthrachinonyl-C-phenyl- 
glyein  (ziegelrotes  Pulver,  in  Schwefelsäure  gelb,  in  Oleum  orangerot,  in  Alkali  dunkelrot 
löslich,  roter  Wollfarbstoff)  mit  der  dreifachen  Menge  Essigsäureanhydrid  2 — 3  St.  sieden, 
Anhydrid  abdestillieren,  Rückstand  mit  Sodalösung  auskochen,  Produkt  in  Sprit  lösen, 
mit  Wenig  Natronlauge  sieden,  filtrieren,  mit  Wasser  und  Säure  fällen.  Bräunlichgelbes, 
in  Eisessig  rotgelb,  stark  grün  fluorescierend,  in  Schwefelsäure  gelbbraun  lösliches  Pulver. 
Küpt  braunrot,  ebenso  wie  das  aus  4-Chlor-l -aminoanthrachinon  und  Phenylbromessig¬ 
säure  bzw.  o-Chlorphenylbromessigsäure  erhaltbare  Produkt. 


Anthracen:  V.  Anthrachinon  und  Ringe  geschlossen  verbunden. 
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8578 


DRP.  280  190 

Zusatz  zu 
DRP.  270  789 


a-Anthra-N-phenylpyrrolcarbonsäure 

COOH-C — N — / 

II  I 

=  C22H13N03  =  339. 
CO 


36  T.  a-Anthrachinonyl-N-phenylglycin,  400  T.  Sprit  und  10  T.  konz.  Schwefelsäure 
5  St.  unter  Rückfluß  kochen,  60  T.  des  dunkelroten  «-Anthrachinonyl-N-phenylglycin- 
esters  mit  20  T.  Ätzkali  und  400  T.  Xylol  unter  Druck  2  St.  auf  150°  erhitzen,  Xylol 
abtreiben,  aus  der  filtrierten  Lauge  mit  Säure  das  Produkt  fällen.  In  Schwefelsäure  violett¬ 
rot,  in  Oleum  weinrot,  sonst  schwer  mit  grüner  Fluorescenz  löslich.  Aus  Pyridin  krystalli- 
sierbar. 


8579 


DRP.  284  208 


A.  P.  1  123  390 


DRP.  270  790 


/\ 
CO  | 


i 


— N 


Isatanthron 


40  T.  a-Anthra-N-phenylpyrrolcarbonsäure  [3578]  mit  150  T.  Chlorsulfonsäure  bei  0° 
2 — 3  St.  rühren,  bis  eine  alkalische  Probe  nicht  mehr  fluoresciert,  auf  Eis  gießen,  ab¬ 
geschiedenes  rotes  Produkt  mit  stark  verdünnter  Alkalilösung  auskochen.  Rotbraunes, 
mit  alkalischem  Hydrosulfit  dunkelblau  küpendes  Pulver. 


3.  Anthrapyrazole 


N— NH 


HN—  N 


Unsubstituiert .  3580 

4  OH . *3580 

5  HN-NH2  .  3580 


3580 


DRP.  171  293 

DRP.  163  447 


Anthrachinonpyrazolderivate 


CO  OH 


N— NH 


N— NH 


N— NH 

I 


3. 


CO 
HN-NH, 


HN-N 


4  T.  salzsaures  l-Oxy-4-hydrazinanthrachinon  mit  4  T.  salzsaurem  Anilin  und  120  T. 
Anilin  auf  170° — 180°  erhitzen,  bis  die  blaurote  Lösung  braungelb  wird,  kalt  mit  Sprit 
oder  Benzol  waschen,  wobei  die  lockere  Anilinverbindung  gespalten  und  das  Pyrazol- 
derivat  (1.)  rein  erhalten  wird.  In  Schwefelsäure,  ebenso  in  Natronlauge,  gelb  mit  stark 
grüner  Fluorescenz  löslich.  —  Das  Pyrazol  (2.)  erhält  man  durch  Kochen  von  1,  5-Di- 
hydrazinanthrachinon  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  unter  Rückfluß  in  graphit¬ 
glänzenden  Blättern.  In  Schwefelsäure  braunviolett  mit  ultramarinblauer  Fluorescenz 
löslich.  —  Pyrazol  (3.)  erhält  man  durch  1 — 2-stündiges  Erhitzen  von  1,  5-Disulfohydrazin- 
anthrachinon  mit  Salzsäure  (3 — 5%)  unter  Druck  auf'  140°.  Das  salzsaure  Salz  absaugen; 
gibt  mit  Natronlauge  eine  rehbraune  Base.  In  Natronlauge,  ebenso  wie  in  Schwefelsäure 
mit  blauer  Fluorescenz  löslich. 


b)  Chinongruppen  in  Reaktion. 
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4.  Anthrathiazole 


N-S 


CO  4 


=  C14H7NOS  =  237. 


Unsubstituiert .  3580,  3581 

4  NH2  .  3580 


3581 

DRP.  216  306 

F.  P.  408  967 

Pyridin  vmkrysta 
lösliche  Krystalle. 
u.  a.  [3143]  4-Am 
säure  gelb,  +  Foi 
1  -Rhodan-4-aminc 

10  T.  Anthrachinon- 1-mercaptan  [3143]  mit  einer  Lösung  von 
3  T.  Schwefel  in  30  T.  Schwefelnatrium  +  100  T.  Ammoniak  (10%) 
im  Autoklaven  6  St.  auf  100°  erhitzen,  das  Produkt  filtrieren  und  aus 
llisieren.  Farblose,  in  Schwefelsäure  gelb  mit  schwacher  Fluorescenz 
—  Ebenso  entsteht  aus  4-Aminoanthrachinon- 1-mercaptan  DRP.  206  536 
ino-l-anthrathiazol,  aus  Pyridin  messinggelbe  Blätter,  die  in  Schwefel - 
•maldehyd  kirschrot  löslich  sind.  Letzterer  Körper  kann  auch  aus  dem 
»anthrachinon  [3149]  erhalten  werden. 

3582 

DRP.  217  688 

Wie  [3581]  aus  Rhodananthrachinon,  jedoch  mit  30  T.  alkoholischem 
Ammoniak  allein  im  Autoklaven  3  St.  auf  140°  erhitzt.  Die  alkylierten 
Anthrathiazole  sind  Farbstoffe. 

5.  Benzanthrone 


Unsubstituiert .  3583,  3584 

Halogenisiert .  3589,  3590 

COOH .  3591 

Halogencarbonsäuren  ...  .....  3592 

8  OH  .  . .  3594 

Naphthanthrachinonbenzanthrone  .  .  .  3595 


Benzanthronchinoline  (Halogenderivate ) 

3596,  3597 


CH 


CO 


Benzanthronacridone .  3593,  3598 

Benzanthronthioxanthone .  3598 

Naphthobenzanthron,  Pyranthron,  Viol- 

anthren  usw .  3599 

Pyranthren,  Pyranthridone .  3600 

Dibenzanthron .  3602,  3603 


3583 

DRP.  176  018 

/\ 

Zusatz  zu 

|  J 

DRP.  171939 

Beeissmthronderivate  \  =  c17h,0o  -  230. 

Ber.  38,  194; 

WV 

61,  1082 

CO 

Wie  [3494]  aus  stickstofffreien  Anthrachinonderivaten.  —  Z.  B. :  10  T.  Anthranol  [3038] 
in  150  T.  Schwefelsäure  (62°)  suspendiert,  mit  10  T.  Glycerin  langsam  auf  120°  erwärmen. 
Stürmische  Reaktion,  Rotfärbung,  S02-Entwicklung.  In  Wasser  gießen,  die  olivgrünen 
Flocken  filtrieren  und  aus  Sprit  mnkrystallisieren,  Sch.-P.  170°;  in  Schwefelsäure  orange- 
rot  mit  derselben  Fluorescenz  löslich.  —  Ebenso  mit  200  T.  Glycerin  und  50  T.  Chlorzink 
bei  210° — 220°  oder  aus  10  T.  Anthrachinon  in  400  T.  Schwefelsäure  (62°),  20  T.  Glycerin 
und  20  T.  Anilinsulfat  bei  130° — 140°.  —  Anthrachinon-/i-sulfosäure  und  die  aus  ihr  durch 
Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhaltene  Anthranolsulfosäure  geben  ähnliche  Pro¬ 
dukte.  —  Nach 


3584 


3585 

3586 


Zus. 

DRP.  176  019 


Zus. 

DRP.  200  335 


Zus. 

DRP.  204  354 

Ber.  38,  194 


gibt  auch  Anthracen  (50  T.,  98%)  mit  1500  T.  Schwefelsäure  (62°) 
und  100  T.  Glycerin  auf  100° — 110°  erhitzt  ein  Gemenge,  dessen  wasser¬ 
unlöslicher  Teil  aus  Sprit  umkrystallisiert  Benzanthron  (Sch.-P.  170°) 
liefert.  Auch  der  in  Wasser  lösliche  Teil  kann  auf  Küpenfarbstoffe  ver¬ 
arbeitet  werden.  — -t  Nach 

wie  oben,  angewendet  auf  2-Methylanthranol  (erhalten  durch  Reduktion 
von  2-Methylanthrachinon  mit  Zinn  und  Salzsäure)  bzw.  1,  3-Dimethyl- 
anthranol.  Ersteres  Benzanthron  schmilzt  bei  199°,  letzteres  bei  165°. 
—  Nach 

kann  man  das  Glycerin  durch  Dichlorhydrin,  Acetin  oder'  Monochlor  - 
hydrin  ersetzen.  Angewendet  auf  1-  oder  2-Aminoanthrachinon,  Anthra¬ 
nol  und  seine  Sulfosäuren,  1-Oxyanthrachinon  und  Anthrachinon.  Die 
Körper  geben  mit  Ätzalkalien  verschmolzen  Küpenfarbstoffe. 
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Anthracen:  V.  Anthrachinon  und  Ringe  geschlossen  verbunden. 


3587 

Anm.  G.  30  651, 
Kl.  12  o 

28.  7.  10 

Basel 

Benzyl-o-benzoesäuren  oder  die  aus  ihnen  mit  Kondensations¬ 
mitteln  erhaltbaren  Anthranole  und  Glycerin  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  zur  Reaktion  bringen. 

3588 

DRP.  239  761 

Angew.  Chemie 
v  1911,  1844 

Pyren,  Aluminiun 
löslich  als  Triben 
zanthronderivate 

1  T.  Phenyl- 1 -naphthylketon  mit  10  T.  Aluminiumchlorid  unter 
völligem  Feuchtigkeitsausschluß  2x/2  St.  auf  150°  erhitzen,  in  Eis  gießen, 
roten  Niederschlag  mit  verdünnter  HCl,  Sprit  und  Äther  waschen.  — 
Ebenso  werden  Dibenzoyl-1,  1-dinaphthyl  (aus  1,  1-Dinaphthyl  und 
Benzoyl chlorid),  ferner  Dibenzoylpyren  (neben  Tribenzoylpyren  aus 
ichlorid  bei  Gegenwart  von  CS2;  Sch.-P.  155° — 157°,  in  Eisessig  leichter 
zoylpyren)  und  die  Abkömmlinge  des  Phenylnaphthylketons  in  Ben- 
übergeführt. 

3589 

DRP.  193  959 

E.  P.  7022/05 
Ber.  10,  1213; 
11,  181 
DRP.  107  721 

Nadeln  des  Mono 
rot  mit  schwache 
z.  B.  direktes  Ein 
Kaliumchlorat  us 

Benzanthronhalogenderivate  c17H9OBr  =  309. 

Halogenisieren  der  fertigen  Benzanthrone.  Das  Produkt  ist  von 
jenem  des  [E.  P.  7022/05],  das  von  halogenisierten  Anthrachinonen  aus¬ 
geht,  völlig  verschieden.  —  Z.  B. :  25  T.  Benzanthron  in  500  T.  Eis¬ 
essig  lösen,  bei  80°  langsam  80  T.  Brom-Eisessiglösung  (25%)  zugeben, 
auf  90° — 100°  erwärmen,  bis  die  Bromwasserstof  fentwicklung  auf  hört, 
kalt  absaugen  und  das  grüne  Pulver  aus  Sprit  umkrystallisieren.  Gelbe 
jrombenzanthrons,  Sch.-P.  170°.  In  Schwefelsäure  kirschrot,  in  Oleum 
r,  gelbbrauner  Fluorescenz  löslich.  - —  Ebenso  werden  mit  Variationen, 
tragen  in  Brom  oder  in  wässeriger  Lösung,  mit  Chlor,  Sulfurylchlorid, 
w.  auch  Monochlor-,  Dibrom-  und  Dichlorbenzanthrone  erhalten. 

3590 


DRP.  205  294 

Zusatz  zu 

DRP.  181  176 
und  DRP.  176  018 
A.  P.  809  894 
F.  P.  349  531, 
3.  Zus. 


Wie  [3598,  3583  —  3588]  angewendet  auf  2-Chloranthrachinon, 
l-Chlor-2-methylanthrachinon,  Dibrom anthrachinon  (erhalten  aus  Tetra- 
bromantl  racen  durch  Oxydation  mit  Chromsäure)  und  Dichloranthra- 
ehinonsulfosäure  (erhalten  durch  Chlorieren  von  Anthrachinon-2-sulfo- 
säure  in  schwefelsaurer  Lösung)  mit  Glycerin,  Schwefelsäure  und  Anilin¬ 
sulfat  nach  [3594]. 


3591 


DRP.  254  023 


Benzanthroncarbonsäuren 


C18H10O3  =  274. 


Anthrachinon-2-carbonsäure  reduzieren  und  mit  Glycerin  bei  Gegenwart  von  Schwefel¬ 
säure  kondensieren  oder:  10  T.  Terephthalyl-o-benzoesäure  (aus  Terephthaloyl- 
o-benzoesäure  durch  Reduktion;  Ann.  309,  115)  in  300  T.  76°  warme  Schwefelsäure  (90%) 
ein  tragen,  nach  10  Min.  15  T.  Glycerin  zugeben  (Temperatur  steigt  auf  90°),  30 — 45  Min. 
auf  100° — 120°  erwärmen,  bei  50°  in  Wasser  gießen  und  den  Niederschlag  filtrieren; 
bräunlichgelbes  Pulver,  aus  Nitrobenzol  gelbe  Nädelchen,  die  in  Schwefelsäure  gelb,  mit 
grüngelber  Fluorescenz  löslich  sind.  Benzantlironcarbonsäure  löst  sich  in  Schwefel¬ 
säure  gelbrot.  —  Nach 


3592 


mp.  250  091  werden  Derivate,  z.  B.  Benzantliron-o-halogencarbonsäureii  analog  aus 
(  den  über  die  o-Halogentoluyl-o-benzoesäuren  erhältlichen  o-Halogen- 
anthrachinonylcarbonsäuren  gewonnen.  Halogentoluyl-o-benzoesäure  stellt  man  dar  durch 
Kondensation  von  Phthalsäure  und  o-Halogentoluol  mittels  Aluminiumchlorid  oder  durch 
Halogenisierung  der  p-Toluyl-o-benzoesäure.  Z.  B. :  p-Toluyl-o-benzoesäure  in  2  T.  Brom 
einrühren,  nach  24  St.  den  Bromüberschuß  mit  Luft  entfernen,  das  Produkt,  mit  Wasser 
angeteigt,  mit  Bisulfitlösung  waschen.  Diese  Brom-p-toluyl-o-benzoesäure  in 
alkalischer  Lösung  mit  Permanganat  zur  Bromterephthaloyl-o-benzoesäure  oxy¬ 
dieren,  diese  mit  Schwefelsäure  zur  o-Bromaiithraehhioncarbonsäure  schließen,  25  T. 
dieser  oder  der  analogen  Chloranthrachinoncarbonsäure  in  200  T.  Essigsäure  (50%)  mit 
50  T.  Zinn  und  10  Vol.-T.  Salzsäure  im  Wasserbade  reduzieren,  den  braungelben  Nieder¬ 
schlag  vom  Zinn  abgießen,  filtrieren,  waschen,  gut  abgepreßt  mit  35  Vol.-T.  Glycerin  und 
600  T.  Schwefelsäure  (+  Wasser  auf  90%  gebracht)  1  St.  auf  90° — 100°  erwärmen,  kalt 
in  Wasser  gießen,  aufkochen,  filtrieren  und  mit  Salzwasser  waschen.  Aus  Nitrobenzol  ein 
grüngelbes  Pulver  wie  [2591].  —  Die  Halogenbenzanthroncarbonsäuren  (z.  B.  250  T.  Chlor¬ 
produkt),  mit  165  T.  sulfanilsaurem  Natrium  oder  210  T.  2-Naphthylamin-5-sulfosäure, 
550  T.  Soda,  96  T.  Bicarbonat,  10,6  T.  Kupferoxyd  und  2000  T.  Wasser,  10  St.  gekocht, 
geben  nach 


3593 


DRP.  269  850  i  braunrote  Kondensationsprodukte  (in  Wasser  gelbrot,  +  Natronlauge 
j  bläulichrot  löslich),  die  (mit  Essigsäureanhydrid  über  das  Acetylderivat) 
mit  konz.  Schwefelsäure  in  Benzantlironaeridone  übergehen.  Diese  sind  Küpenfarbstoffe. 


b)  Cbinongruppen  in  Reaktion. 
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3594 


DRP.  187  495 

Zusatz  zu 
DRP.  171  939 


Oxybenzanthrone 


C17H10O2  —  246. 


Wie  [3596]  angewendet  auf  Monooxyanthrachinon.  —  Z.  B. : 
10  T.  1-Oxyanthrachinon,  250  T.  Schwefelsäure  (62°),  20  T.  Glycerin 
DRP.  176  018  und  15  T.  Anilinsulfat  1  St.  auf  150°  erhitzen,  Schmelze  kalt  in  Wasser 
gießen  und  das  grüne  Pulver  aus  verdünntem  Sprit  umkrystallisieren. 
Sch.-P.  180°.  In  Schwefelsäure  gelb  mit  moosgrüner  Fluorescenz  löslich.  —  Ebenso  aus 
2,-Oxyanthranol  (erhalten  durch  Reduktion  von  2-Oxyanthrachinon  mit  Zinkstaub  und 
Airmoniak)  nach  obiger  Methode  oder  mittels  Chlorzink:  2-Oxybenzanthron.  Aus  Sprit 
-f-  Xylol  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  291°. 


3595 


DRP.  181  176 

Zusatz  zu 
DRP.  176  018 
A.  P.  798  104 


Naphthanthrochinonbenzanthrone 


=  C21H120  =  280. 


Wie  [3583]  mit  Naphthanthrachinon.  Rohprodukt  mit  Aceton  extrahieren:  Zwei 
Isomere,  von  denen  Bcnznaphthanthron  bei  186°- — 188°  schmilzt.  —  Ebenso  mit  [3556] 
und  JYaphthauthranol  (aus  Naphthanthrachinon  durch  Reduktion  mit  Zink  und  Eisessig) 
oder  Naphthanthrachinonhydroverbindung  [3556]  mit  Glycerin  in  Schwefelsäure  oder  mit 
Chlorzink  als  Kondensationsmittel. 


3598 


DRP.  171  939 


Benzanthronchinoline 


C20HnNO  =  281. 


/9-Aminoanthrachinone  (außer  1,  2-Dioxy-3-aminoanthracuinon)  mit  Glycerin  rnd 
Kondensationsmitteln  erwärmen.  —  Z.  B. :  18  T.  2-Aminoanthrachinon  in  240  T.  Schwefel¬ 
säure  (66°)  lösen,  38  T.  Eis  z- geben,  dann  mit  16  T.  Glycerin  auf  155°  erwärmen,  nach 
Reaktionsende  in  Eiswasser  gießen,  die  gelben  Flocken  (Gemenge  von  Ilenzan thron-  und 
Anthrachinonchinolin)  filtrieren,  das  trockene,  gelbolivfarbige  Pulver  (in  Schwefelsäure 
rotbraun  mit  moosgrüner  Fluorescenz  löslich)  wiederholt  aus  Toluol  und  anderen  Lösungs¬ 
mitteln  umkrystallisieren  und  so  in  die  beiden  genannten  Körper  vom  Sch.-P.  251°  bzw. 
322°  trennen.  Beide  geben  mit  Alkali  versa  molzen  den  Farbstoff  ,,Cyananthren“.  — 
2,  6-  und  2,  7-Diaminoanthrachinon  geben  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  kondensiert 
analoge,  braunschwarze,  in  Wasser  unlösliche,  in  Sprit,  Eisessig  usw.  zum  Teil  rotgelb 
(ebenso  in  Schwefelsäure  mit  gelbgrüner  Fluorescenz)  lösliche  Körper. 


3597 


DRP.  193  959 

Lit.  wie  [3589] 


Benzanthronchinolin- Halogenderivate  c20H10NOBr  =  360. 


Wie  [3589].  —  5  T.  Benzanthronchinolin  unter  Kühl  ng  in  50  T, 
Brom  eintragen,  den  braunroten  Brei  nach  24  St.  mit  Eisessig  ver¬ 
dünnen,  über  Asbest  filtrieren,  mit  Eisessig  waschen,  das  rote  BrH-Salz 
mit  verdünnter  Natronlauge  auikochen,  filtrieren  und  aus  Nitrobenzol,  dann  aus  Xylol 
umkrystallisieren.  Goldgelbe  Nadeln  des  Monobroiiibenzanthrachmoliiis  vom  Sch.-P. 
298°.  —  Ebenso  in  wässeriger  Lösung  mit  Brom  4  St.  im  Wasserbade  auf  80°- — 90°  er¬ 
wärmen,  solange  Bromdämpfe  entweichen. 


3598 


DRP.  269  850  BenzanthronthioxasiShone 

CO 

=  C32H1404S  =  494. 

CO 

250  T.  Chlorbenzanthroncarbonsäure  [3591,  3592],  960  T.  2-Mercaptoanthrachinon- 
paste  (18,5%),  100  T.  Ätzkali  und  1600  T.  Wasser  10  St.  unter  Rückfluß  kochen,  ver¬ 
dünnen,  heiß  filtrieren  und  das  Kondensationsprodukt  im  Filtrat  mit  Essigsäure  fällen. 
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Anthracen:  V.  Anthrachinon  und  Ringe  geschlossen  verbunden. 


3599 


Der  Ringschluß  erfolgt  durch  4-stündiges  Erwärmen  mit  Monohydrat  auf  120° — 125°.  — 
Ebenso  die  Benzanthronacridone,  z.  B. 


H 

-C 

I 

-N 

aus  aromatischen  Aminoverbindungen  (Naphthylamin)  und  o-Halogenbenzanthronen. 


DRP.  239  67t 

E.  P.  16  271/10 
F.  P.  418  435 


Benzanthronkondensationsprodukte 

co 


CO 


CO 


CO 

Aromatische  Mono-  oder  Polyketone  mit  freier  Peri-Stellung  zum  Ketoncarbonyl 
mittels  Aluminiumchlorid  und  ähnlicher  Kondensationsmittel  (Eisenchlorid)  kondensieren. 

_  So  geben  1  T.  Phenyl-  1-naphthylketon,  mit  10  T.  Aluminiumchlorid,  im  mit  Chlor- 

caciumrohr  verschlossenen  Oefäß,  2 ' / St.  allmählich  auf  150  erhitzt,  nach  Aufnahme 
der  Schmelze  mit  Wasser,  Waschen  mit  verdünnter  Salzsäure,  Sprit  und  Äther  Benzan- 

thron.  _  Ebenso  geben  Dinaphthylketon :  Naphthobenzanthron  (I);  Dibenzoylpyren: 

Pyranthron  (II);  Dibenzoyl-1,  l'-dinaphthyl  (aus  1,  l'-Dinaphthyl  und  Benzoylchlorid): 
Violanthren  (III)  usw.  —  Darstellung  der  Benzoylpyrene:  Pyren  und  Benzoylchlorid 
in  Schwefelkohlenstofflösung  mit  Aluminiumchlorid  kondensieren,  das  .  Rohgemenge  mit 
Methylalkohol  extrahieren  und  den  Rückstand  aus  Eisessig  umkrystallisieren,  wobei  Tri- 
benzoylpyren  (Sch.-P.  236°)  ungelöst  bleibt,  während  Dibenzoylpyren  (Sch.-P.  156°)  in 
Lösung  geht.  —  Ebenso  aus  Pyren  und  a-Naphthoylchlorid:  Tri-a-naphthoylpyren 

(Sch.-P.  218° _ 219°),  das  mit  8  T.  Aluminiumchlorid,  1  St.  auf  155°  erhitzt,  in  Naphtho- 

pyranthron  übergeht.  —  Vgl.  A.  P.  1  202  260. 


6.  Dianhydrodimethyldianthrachinonylderivate  (Pyranthrene) 


b)  Chinongruppen  in  Reaktion. 
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3600 


DRP.  175  067 

E.  P.  10  505/06 
F.  P.  357  239 

Ber.  43,  346; 
43,  512 


Körper  vom  Typus  [3491]  für  sich  oder  mit  wasserentziehenden 
Mitteln  erhitzen.  —  Z.  B. :  1  T.  2,  2'-Dimethyldianthrachinonyl  mit 
15  T.  Ätzkali  und  5  T.  Methylalkohol  1 — 2  St.  unter  Rückfluß  auf 
165° — 170°  (Öltemperatur)  erhitzen,  Schmelze  in  Wasser  lösen,  in  die 
karmoisinrote  kochende  Lösung  Luft  einblasen,  schwach  ansäuern  und 
den  braunen  Niederschlag  filtrieren.  Man  kann  auch  ohne  Kondensations  - 
mittel  auf  350° — 380°  oder  mit  1  T.  wasserfreiem  Acetat  und  10 — 15  T. 
Ätzkali  auf  220° — 250°  oder  mit  30  T.  Chlorzink  auf  280°  erhitzen,  oder  mit  30  T.  Kali¬ 
lauge  (50%)  kochen.  —  Analoge  Körper  entstehen  aus  4,  4'-Dichlor-2,  2'-dimethyl-l, 
l'-dianthrachinonyl  und  aus  2,  4,  2',  4'-Tetramethyl-l,  l  -dianthrachinonyl,  letzteres 
erhaltbar  aus  1,  3-Dimethylanthrachinon  durch  Nitrieren,  Reduzieren,  Austausch  der 
Aminogruppe  gegen  Halogen,  Kondensation  mittels  Kupferpulver. 


3601 


7.  Pyranthridone 


co 

0 

c 

II 

N 

\ 


CO 


CHS 

CO 

s/\ 


\/ 

CO 


ögoHioNO®  —  407 . 


Unsubstituiert .  3601 


DRP.  307  399 

Ber.  51,  441 


1  T.  5-Methyl-3,  4-phthaloyl-8-(CO)-9-benzoylphenanthridin 

mit  der  10-fachen  Menge  Schwefelsäure  (95%)  10  Min.  auf  160° — 170° 
erhitzen.  Fuchsinrote  Schmelze  kalt  in  Eiswasser  gießen,  Produkt 
filtrieren.  Ähnlich  wirken  3  T.  Ätzkali  und  4  T.  Sprit  in  2  St.  unter 
Rückfluß  bei  bei  105° — 110°  ringschließend;  Produkt  krystallisiert  aus  siedendem 
Chinolin,  ist  bei  500°  noch  nicht  geschmolzen.  Das  Ausgangsmaterial  erhält  man  durch 
Kondensation  von  1 -Chlor- 2-methylanthrachinon  und  l-Chlor-2-benzylidenaminoanthra- 
chinon  durch  Erhitzen  mit  Kupfer,  Behandlung  des  Produktes  mit  Schwefelsäure  bei  ge¬ 
wöhnlicher  Temperatur  und  Kochen  der  in  Wasser  gegossenen  Masse,  solange  Benzaldehyd 
entweicht. 


8.  Dibenzanthronderivate. 


3802 


DRP.  259  370  I  In  die  Lösung  von  10  T.  Dibenzan thron  in  200  T.  Schwefelsäure  (66°) 
I  200  T.  Schwefelsäure  von  55  °  und  dann  bei  25  ° — 30  °  eine  Lösung  von 
7,5  T.  Salpetersäure  (40°)  in  25  T.  Schwefelsäure  (55°)  zutropfen  lassen.  —  Schwarz¬ 
braunes,  alkaliunlösliches  Pulver  in  Schwefelsäure  rotbraun  (+  Kupferpulver  violettrot) 
löslich,  küpt  in  Hydrosulfitlösung,  Baumwolle  wird  schwach  angefärbt. 


3803 


DRP.  215  006 


DRP.  184  495 


Dibenzanthronylen 


C34II18Ö2  —  458. 


Wie  [3491—  3493]  mit  Aminobenzanthron  erhalten  nach  [8.  Zus.  6435  des  F.  P.  349  531] 
durch  Reduktion  des  Nitrobenzanthrons. 


12 

CO 


9.  Anthrapyridone  und  -pyridanthrone 


Unsubstituiert  .  . 
Halogenisiert  (2,  4) 


11  CI 
2CH3 


3604 

3604 

3609 

3606 


13  CH3—  (Br,  CI,  SH) 

11  COOH . 

4  NH2(C1) . 

4  NH -CH 3 . 


.  3609 

. 3613 

3604,  3605,  3613 
. 3610 


Lange,  Zwischenprodukte  der  Teerfarbenfabrikation. 
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Anthracen:  V.  Anthrachinon  und  Ringe  geschlossen  verbunden. 


11  CI  —  4  Br .  3609 

11C1-C1  .  3609 

4  CI  (Br)  — 2  CH 3  .  3607 

11  CI  —  13  CH8  .  3609 

2  Br— 4  OH .  3604 


13  CH3— 11  OH .  3609,  3611,  3612 

13  CH3—  1 1  SH .  3609 

12  NH-R(R  =  C6H5  oder  Anthrachinonyl)  3614 
11  CI  — 13  C6H4-CH3  .  3609 


3604 


3605 


DRP.  203  752 

Zusatz  zu 
DRP.  192  201 

E.  P.  1678/08 

F.  P.  372  676, 
2.  Zus. 


Anthrapyridon 


=  C16H9N02  =  247. 


20  T.  Acetyl- 1  -aminoanthrachinon  in  200  T.  Nitrobenzol  lösen,  mit  5  T.  Ätzkalipulver 
auf  140°  erhitzen,  bis  das  Ausgangsmaterial  verschwunden  ist,  kalt  mit  Salzsäure  neutrali¬ 
sieren,  das  Produkt  filtrieren  und  mit  Sprit  und  Wasser  waschen.  In  Schwefelsäure  gelb, 
mit  gelber  Fluorescenz  löslich.  —  Ähnlich  verhalten  sich  die  Pyridone  aus  l-Amino-2-  oder 
-2,  4-mono-  bzw.  -dibromanthrachinon,  l-Amino-2-brom-4-oxy-  und  aus  1,  4-Diamino- 
anthrachinon.  —  Oder  man  arbeitet  nach 


Zus. 

DRP.  209  033 

E.  P.  18  107/08 
F.  P.  372  676, 
4.  Zus. 


mit  Salzen  organischer  Säuren  als  Kondensationsmittel.  —  Z.  B. :  10  T. 
l-Acetamino-4-chloranthrachinon  mit  100  T.  Nitrobenzol  und  20  T.  ge¬ 
schmolzenem  Kaliumacetat  10  St.  kochen,  das  Produkt  kalt  absaugen 
und  mit  Nitrobenzol  auskochen.  Gelbe,  sehr  schwer  lösliche  Nadeln 
des  4-Chlor-l-anthrapyridons.  —  Aus  10  T.  1 -Aminoanthrachinon,  20  T. 
geschmolzenem  Kaliumacetat  und  100  T.  Essigsäureanhydrid  erhält  man 
ebenso  Anthrapyridon. 


3606 


Vermutlich  hierhergehörende  Körper  unbestimmter  Konstitution  erhält  man  nach 
DRP.  247  187  100  T.  Anthrachinon  in  2000  T.  Schwefelsäure  (66°)  lösen,  mit  50  bis 

60  T.  Aceton  (Acetophenon,  m-Nitroacetophenon)  1  St.  auf  120° — 130° 
erhitzen,  die  tiefrote  kalte  Lösung  in  Eiswasser  gießen  und  den  gelben  Niederschlag  fil¬ 
trieren.  Aus  Xylol  orangefarbige  Krystalle  vom  Sch.-P.  252°,  die  in  Schwefelsäure  rot, 
mit  roter  Fluorescenz  löslich  sind;  die  Fluorescenz  ist  besonders  deutlich  bei  Zugabe  von 
Eisessig  (zu  H2S04  =  1:1).  —  Analog  reagieren  1-  oder  2-Amino-  oder  -Chlor-  oder  -2-Methyl- 
anthrachinon ;  die  Körper  sind  verschieden  von  jenen  die  durch  Einwirkung  von  Ketonen 
CH3— CO— R  auf  1 -Aminoanthrachinon  erhalten  werden,  ferner  auch  von  den  nach 
DRP.  192  201  durch  Einwirkung  alkalisch  wirkender  Kondensationsmittel  auf  Acetyl- 
verbindungen  sekundärer  a -Alkyl-  und  Arylaminoanthrachinone  gewonnenen  Verbindungen ; 
sie  sind  sämtlich  größtenteils  Farbstoffe. 


3607 


3608 


DRP.  212  204 

E.  P.  16  775/07 
F.  P.  386  606 


CO 

/\ 

HC  NH 


2-Methylanfhrapyridon 


CH 


3  =  C17HnN02  -  261 . 


CO 


Diacet-l-amino-2-methylanthrachinon  (aus  l-Amino-2-methylanthrachinon  durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  Sch.-P.  203° — 206°)  1/2  St.  im  Ölbad  auf  210°  erhitzen. 
Zuerst  leichtflüssig,  dann  dick.  Aus  Eisessig  gelbe  Krystalle.  In  Schwefelsäure  gelb  mit 
stark  gelbgrüner  Fluorescenz  löslich.  —  Ebenso  2-Methyl-4-chloranthrapyridon  und 
2-Methyl-4-bromanthrapyridon  aus  den  entsprechenden  Acetaminomethylhalogen- 
anthrachinonen.  —  Nach 


Zus. 

DRP.  216  597 


reagieren  in  der  2- Stellung  nichtsubstituierte  Acetaminoanthrachinone 
ebenso. 


3609 


DRP.  264  010 


Anthrapyridonderivate 


=  C17H10NO2Cl  =  296. 


In  eine  Lösung  von  10  T.  N-Methylanthrapyridon  [DRP.  192  201]  in  100  T.  Eisessig  bei 
80° — 90°  Chlor  einleiten  (1  Mol.  -f-  etwas  Überschuß)  und  kalt  die  goldglänzenden  Nadeln 


b)  Chinongruppen  in  Reaktion. 


579 


des  Chlor-N-methylanthrapyridons  filtrieren.  Sch.-P.  256° — 257°,  in  Schwefelsäure 
gelb  ohne  Fluorescenz  löslich.  Das  Chloratom  ist  sehr  reaktionsfähig,  wird  mit  alkoholischem 
Kali  gegen  OH  ausgetauscht;  das  erhaltene  Oxypyridon  fluoresciert  in  alkalischen  Lösungen 
grün,  das  entsprechende  Mereaptopyridon  ist  blaustichig  rot.  —  Aus  4-Brom-l-N-methyl- 
anthrapyridon  ebenso  das  Chlorbrompyridon,  ferner:  Chlor-1  (N)-p-toiylanthrapyridon 
(aus  N-Acetyl-l-p-tolylanthrapyridon),  Diehloranthradipyridon  und  schließlich  aus 
Anthrapyridon  [3604]  selbst  das  aus  o-Nitrotoluol  in  gelben  Nadeln  krystallisierende,  über 
300°  schmelzende  Chloranthrapyridon. 


3610 


DRP.  201  904  10  T.  p-Bromanthrapyridon  (erhalten  nach  DRP.  192  201)  mit 

100  T.  einer  10%  igen  Monomethylamin-Pyridinlösung  5  St.  auf 
120°  erhitzen.  Die  roten  Krystalle  des  4-Methylaminoanthrapyridons  filtrieren.  In 
Chloroform  rot  mit  gelber,  in  Schwefelsäure  nach  Borsäurezusatz  gelblich  mit  gelbgrüner 
Fluorescenz  löslich. 


3611 


DRP.  268  793 


CO 

/\ 

OH-C  NCH3 


Oxyanthrapyridone 


=  C17HnN02  =  261. 


CO 

5  T.  Chlor-N-methylanthrapyridon  mit  50  T.  alkohol.  Kali  und  150 — 200  T.  Alkoho 
6 — 8  St.  sieden,  kalt  das  rote  K-Salz  des  Oxypyridons  filtrieren,  mit  Säure  zersetzen. 
Aus  Eisessig  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  280°. 

Fluorescenz  löslich.  Färbt  auf  Metallbeizen, 


In  NaOH  und  in  H2S04  gelb  mit  gelbgrüner 


3612 


DRP.  284  209  23  T.  1 -Methylaminoanthrachinon  in  100  T.  Nitrobenzol  lösen,  bei 

160°  allmählich  24  T.  Phenylsulfonessigsäurechlorid  zusetzen,  Phenyl- 
sulfonaeetyl-a-aminoanthrachinon  durch  Verdünnen  mit  Sprit  abscheiden.  Sch.-P.  185°. 
Tauscht  beim  Kochen  mit  40 — 50  T.  Natronlauge  und  Sprit  unter  gleichzeitigem  Ring¬ 
schluß  zum  Oxymethylaiithrapyridon  den  Phenylsulfonrest  gegen  Hydroxyl  aus. 


3613 


DRP.  250  885 

DRP.  223  510 


Anthrapyridoncarbonsäuren 

co 

(COO)H— C/XNH 


(I) 


CO  NH-CO-CH, 


COOC.H* 


(II) 

=  C17HqNO.  =  291. 


100  T.  1  - Aminoanthrachinon  mit  500  T.  Malonester  einige  Stunden  auf  200°  erhitzen, 
kalt  mit  Sprit  auf  nehmen,  das  mit  Säuren  leicht  spaltbare  Kondensationsprodukt  (I)  ab- 
saugen  und  trocknen.  Zum  Ringschluß  50  T.  des  gelben  Körpers  mit  25  T.  Natronlauge 
(40°)  und  200  T.  Wasser  kurz  sieden,  heiß  absaugen,  den  Rückstand  mehrmals  mit  Wasser 
auskochen,  die  vereinigten  Laugen  kalt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  fällen,  filtrieren, 
trocknen  und  aus  Nitrobenzol  umkrystallisieren.  Sch.-P.  über  300*,  rasch  erhitzt  bei  280° 
unter  Kohlendioxydabspaltung.  Die  erhaltene  Anthrapyridoncarbonsäure  (II)  (in  Schwefel¬ 
säure  gelb  mit  schwacher  Fluorescenz  löslich)  daher  rasch  zum  Schmelzen  erhitzen;  das 
erstarrte  Produkt  ist  Anthrapyridon  [3604].  —  1,  4-Diaminoanthrachinon  gibt  ebenso 
wie  1,  4-Aminochloranthrachinon  das  4-Aminoanthrapyridon  bzw.  4-Chloranthra- 
pyridon. 


3614 


DRP.  256  297 


C 


Anthrachinonylaminopyridanthron 

co 


NH- 


/\ 

HC  N 


\/\/\, 

CO 


=  Cs 


)Hi6N203  =  452. 


26,5  T.  a-Chlorpyridanthron  (nach  [3604],  P -a,  y-oxy-1  (N)-9-pyridanthron  mit  Phos- 
phorpentachlorid),  22,5  T.  1 -Aminoanthrachinon  (Anilin  usw.),  10  T.  Acetat  und  260  T. 

37* 
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Anthracen:  V.  Anthrachinon  und  Ringe  geschlossen  verbunden. 


Nitrobenzol  +  etwas  “Kupf er jodür  einige  Stunden  sieden,  das  Produkt  filtrieren  und  mit 
Sprit  waschen.  Das  l'-Anthrachinonyl-«-amino-12-pyridanthron  ist  orangebraun,  in 
Schwefelsäure  rot  löslich.  Sch.-P.  über  300°.  —  Ähnlich  aus  Anilin  das  Phenylderivat, 
dessen  Sulfosäure  ein  gelber  Wollfarbstoff  ist. 


10.  Anthrapyrimidine  und  -pyrimidone 


Unsubstituiert . 3615 

4  NH2  .  3615,  3616 


2  Br- 
12  O 


12  CH3— 4  NHa 


3616 

3617 


3615 


3616 


DRP.  220  314  10  T.  1,  4-Diaminoanthrachinon  +  20  T.  Formamid  +  40  T. 

A.  P.  928  891  Phenol  1 72  St.  kochen,  warm  mit  dem  gleichen  Volumen  Sprit  verdünnen, 

E.  P.  5998/09  die  Krystallmasse  filtrieren  und  aus  Pyridin  umlösen.  Gelbbraune 

F.  P.  400  500  Prismen  von  4-Amino-l-anthrapyrimidin,  in  Pyridin  gelb  mit  grüner 

Fluorescenz,  in  Schwefelsäure  orangerot,  +  Formaldehyd  karmoisinrot 
löslich.  Mit  Formamid  weitererhitzt  entsteht  Anthrapyrimidin,  das  man  auch  durch 
Erhitzen  von  10  T.  1,  4-Diaminoanthrachinon  mit  50  T.  Formamid  auf  180°  direkt  er¬ 
halten  kann.  Aus  Nitrobenzol  kaum  gefärbte  Nadeln,  die  in  Pyridin  farblos,  in  Schwefel¬ 
säure  gelb  löslich  sind.  —  Oder  nach 

ZUS.  10  T.  1-Aminoanthrachinonurethan  [3229]  mit  200  T.  Ammoniak  (20%) 

DRP.  225  982  im  Rührautoklaven  auf  150°  erhitzen,  filtrieren,  waschen  und  aus  Nitro¬ 
benzol  umkrystallisieren.  —  Ebenso  reagieren  die  Urethane  des  1,  4-Di- 
aminoanthrachinons  ([3229]  reduzieren),  sowie  l-Amino-4-chloranthrachinon  [3192],  In 
letzterem  Falle  entsteht  durch  gleichzeitigen  Chlorersatz  das  4-Amino-l-anthrapyrimi- 
don.  —  Aus  l-Acetylamino-2,  4-dibromanthrachinon  wird  analog  4-Amino-2-brom-l- 
^a-methylanthrapyrimidin  erhalten. 


3617 


3618 


DRP.  205  035  10  T.  1-Aminoanthrachinon  +  50  T.  Urethan  +  20  T.  Zinkchlorid 

I  auf  170° — 180°  erhitzen,  bis  das  Ausgangsmaterial  verschwunden  ist. 
Verdünnen  und  das  1-Anthrapyrimidon  filtrieren.  Aus  Nitrobenzol  goldgelbe  Nadeln 
vom  Sch.-P.  280°.  Sauer  und  basisch,  sehr  schwer  löslich,  schwacher  Farbstoff  Charakter. 
—  Ebenso  1,  5-Aminoanthrapyrimidon  (aus  1,  5-Diaminoanthrachinon),  das  in  konz. 
Salzsäure  rot,  in  Schwefelsäure  orange  mit  stark  grüner  Fluorescenz  löslich  ist.  —  Ferner 
reagieren  ebenso:  p-Diaminoanthrarufin,  Aminobromtolylanthrachinon  usw.  —  Nach 


Zus. 

DRP.  205  914 


entstehen  die  Pyrimidone  auch  aus  1 -Halogenanthrachinonen  mit  Harn¬ 
stoff  (Kupferchlorid,  Acetat  und  Nitrobenzol). 


12  NH 

/\ 

li  N  CO  13 


11.  Anthraisopyrimidone  (Anthraketazine) 


=  C15H8N202  =  248. 


CO 


12  C6Hs(C6H4.S03H) . 3619 


3619 


DRP.  230  454 

A.  P.  1  001  325 
E.  P.  25  183/10 
F.  P.  423  720 

Ann.  338,  199; 
338,  217 


Aus  Anthrachinoncarbonsäuren  und  Hydrazinen.  —  Man  erwärmt 
z.  B.  5  T.  Anthrachinoncarbonsäurechlorid  in  30  T.  Pyridin  und  2,4  T. 
Hydrazinhydrat  (50%)  unter  Schütteln,  setzt  2,5  T.  Ätznatron  in  Wasser 
gelöst  zu  und  fällt  die  goldgelbe  Lösung  mit  Essigsäure.  Fast  farblose 
Blätter,  die  in  Schwefelsäure  gelb  mit  grüner  Fluorescenz  löslich  sind. 
Aus  25  T.  Anthrachinon- 1 -carbonsäure,  32  T.  Phenylhydrazin  und  250  T. 
Eisessig  erhält  man  nach  mehrstündigem  Sieden  (filtrieren,  mit  Sprit 
waschen,  mit  Soda  auskochen)  gelbe  Nadeln  des  analogen  Produktes. 
Sch.-P.  286°.  —  Ebenso  mit  Phenylhydrazin-p-sulfosäure.  Dieser  Körper  löst  sich  in 
Schwefelsäure  orangefarbig,  die  Lösung  ist  im  durchfallenden  Licht  rot. 
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b)  Chinongruppen  in  Reaktion. 


12.  Anthraacridine  (Anthranaphthacridine)  und  -acridone. 


%>  Q-i 

UY> 

YYYg  =  Ca0HnNO  =  281.  \/\/\y  ~  C2«Hi3NO  “  331  * 

CO  4  CO 

Unsubstituiert .  3620  3625  13  CI  —  2  COOH .  3621 

2  COOH  .  3621  Diacridone .  3462 

3620 

DRP.  126  444 

erhitzen,  bis  sich 
tunsetzen,  Base  f 
sulfosäure  führt  5 

1-Alphylidoanthrachinone,  z.  B.  10  T.  1-p-Toluidoanthrachinon,  mit 
wasserentziehenden  Mitteln,  z.  B.  200  T.  konz.  Schwefelsäure,  auf  150° 
der  Farbton  nicht  mehr  ändert.  In  Wasser  gießen,  Sulfat  mit  Ammoniak 
ius  verdünntem  Sprit  umkrystallisieren.  Die  1-p-Toluidoanthrachinon- 
su  Farbstoffen. 

3621 

DRP.  262  469 

nicht  mehr  blau  \ 
Sodalösung  auskc 
die  Acridinanthi 
braun,  in  Nitrobe 
chinon-2-carbonsä 
1  -p-Tolylaminoan 
Ber.  17,  891)  diu 

1  T.  l-Phenylaminoanthrachinon-2-carbonsäure  mit  10  T.  Schwefel¬ 
säure  (66°)  bei  90° — 100°  verrühren,  bis  eine  Probe  mit  Formaldehyd 
vird.  Die  braune  Lösung  in  Wasser  gießen,  das  Produkt  mit  verdünnter 
tchen  (gleichzeitig  gebildetes  Acridon  bleibt  ungelöst)  und  im  Filtrat 
rachinon-2-carbonsäure  mit  Salzsäure  fällen.  In  Schwefelsäure  rot- 
;nzol  usw.  schwer  braunorange  löslich.  —  1-p-Chlorphenylaminoanthra- 
ure  gibt  ebenso  die  l-p-ChIoracridinanthraehinon-2-earbonsäure, 
thrachinon-2-carbonsäure  (aus  l-Nitroanthrachinon-2-carbonsäure  [3211]; 
ch  Erhitzen  mit  p-Toluidin  ein  analoges  Produkt. 

3622 

3623 

3624 

DRP.  265  725 

Natronlauge  ausk 
linisches  Pulver,  d 
(20%)  ebenfalls  bl 
chinon.  —  Nach 

Zus. 

DRP.  269  749 

hält  man  nicht  eir 
blau,  in  Oleum  (2 
atom.  —  Nach 

Zus. 

DRP.  272  614 

lieh.  Z.  B. :  50  T. 
säure  (66%)  unlös 
200  T.  2-Naphtho 
erhaltene  Acridin 

45  T.  1-Aminoanthrachinon,  180  T.  2-Naphthol  und  50  T.  Chlor¬ 
zink  1  St.  bei  200° — 220°  verschmelzen,  mit  überschüssiger  verdünnter 
ochen  und  den  Rückstand  aus  Pyridin  umkrystallisieren.  Rotes,  krystal- 
as  in  Schwefelsäure  eosinrot,  beim  Stehen  oder  Erwärmen  blau,  in  Oleum 
au  löslich  ist.  —  Ebenso  mit  1-Naphthol  bzw.  mit  l-Amino-4-chloranthra- 

verläuft  die  Kondensation  des  letzteren  Körpers  mit  der  4-fachen  Menge 
2-Naphthol  und  dem  gleichen  Gewicht  Chlorzink  bei  nur  180° — 190° 
(Öltemperatur)  anders:  Aus  der  mit  Aceton  extrahierten  Schmelze  er- 
l  rotes,  sondern  ein  tiefviolettes,  in  Pyridin  sehr  leicht,  in  Schwefelsäure 
D%)  fuchsinrot  lösliches  Pulver.  Besitzt  ein  sehr  reaktionsfähiges  Chlor¬ 
reagieren  wie  die  Aminoanthrachinone  auch  die  arylierten  Aminoanthra- 
chinone  und  die  aus  ihnen  nach  [3620]  erhaltenen  Acridinkörper  (aus 
Xylol  gelbe  Krystalle  vom  Seh.-P.  215°,  in  konz.  Salzsäure  leicht  lös- 
1-^-Naphthylaminoanthrachinon  (aus  Xylol  rote  Krystalle,  in  Schwefel- 
lich),  [Farbstoff  des  DRP.  107  730]  oder  das  Acridinderivat  [3620]  mit 
und  60  T.  Chlorzink  wie  [2622]  verschmelzen  und  aufarbeiten.  Das 
schmilzt  bei  215°. 

3625 

DRP.  286  095 

Anthrachinonacridone,  vgl.  auch  DRP.  272  297,  275  671  u.  v.  a., 
sind  schon  Farbstoffe. 

13.  Coeroxenderivate 


Benzo-  und  Naphthocoeroxonium 


Coerthionium 


3626 


DRP.  186  882 

Ann.  348,  210 
Ber.  39,  2245 
DRP.  158  531 
DRP.  164  129 


10  T.  Erythrooxyanthrachinonphenyläther  [8477]  mit  200  T. 
Schwefelsäure  (65—70%)  12—18  St.  unter  Rückfluß  auf  160°— 180° 
oder  mit  dem  gleichen  Gewicht  Chlorzink  in  essigsaurer  Lösung  im 
Salzsäuregasstrom  auf  180°  erhitzen,  wobei  die  Essigsäure  zugleich 
abdestilliert  wird.  Die  Schwefelsäureschmelze  mit  der  3-fachen  Menge 
Eiswasser  verdünnen,  vom  unveränderten  Äther  fütrieren  und  im 
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Anthracen:  V.  Anthrachinon  und  Ringe  geschlossen  verbunden. 


dunkelroten  Filtrat  die  Coeroxoniumbase  mit  Ammoniak  fällen.  Wiederholt  in  Schwefel¬ 
säure  lösen  und  mit  Ammoniak  fällen.  Aus  Toluol  oder  Xylol  Weiße  Krystalle.  Die 
Chlorzinkschmelze  wird  in  Sprit  gelöst  und  in  Ammoniak  gegossen.  —  In  verdünnten 
Säuren  braunrot  als  Oxoniumsalz,  in  Schwefelsäure  gelblichbraunrot  löslich.  Die 
Sulfatlösung  +  konz.  Salzsäure  +  Eisenchlorid  gibt  ein  rotes  Eisenchloriddoppelsalz, 
das  aus  Eisessig  umkrystallisiert  bei  233°  schmilzt.  —  Ebenso  das  Naphthoeoeroxonium 
aus  1  T.  Erythrooxyanthrachinon-2-naphthyläther  mit  20 — 30  T.  Schwefelsäure  (65%)  in 
8 — 10  St.  bei  165°.  Das  gebildete  Sulfat  geht  mit  Ammoniak  in  die  Base  vom  Sch.-P. 
186° — 187°  über.  —  Aus  dem  1-Naphthyläther  erhält  man  ebenso  das  Isobenzoeoer- 
oxonium. 


3627 


DRP.  186  882  Coerthionium  erhält  man  nach  [3626].  —  1  T.  Anthrachinon- 

-  1-thiophenoläther  [3480]  mit  der  20 — 30-faehen  Menge  Schwefel - 

Lit.  wie  [3626]  säure  (65%)  auf  165° — 170°  erhitzen.  Wenn  die  rotviolette  Probe,  in 
die  20-fache  Menge  Salzsäure  (15%)  gegossen,  keinen  Niederschlag  von 
Thioäther  mehr  gibt,  die  Schmelze  in  die  doppelte  Menge  Wasser  gießen,  das  violettrote 
Sulfat  filtrieren,  mit  Alkali  zerlegen  und  die  Carbinolbase  aus  Sprit  umkrystallisieren. 


Phenanthren 


(Chrysen  und  Phenanthrolin). 


9  10 

c  c 


6  3 


Phenanthren-Phenol-(Resorcin  usw.  )- 


Additionsprodukt .  3628 

9H-10H .  3631 

9  CI- 10  CI .  3628 

9H2-10H-NO2  .  3631 

9  NH2— 10  OH  .  3632 

9  OH- 10  OH .  648,  3633 

9  C6H5  — 10  C6H5  .  3628 


3  CH3  — 8  C3H7  — 9  H  — 10  H  . 

3  CH3-8  C3H7  —  9  OH- 10  OH 
9:0  —  10:  O  — Br— Br  .  .  . 

NH-C14H702  . 

Dioxychrysen . 

Phenanthrolin . 

Phenanthroanthrachinone  .  . 


3629 

3630 
3634 

3634 

3635 

3636 

3637 


3628 


DRP.  109  344 


DRP.  96  565 
Ber.  30,  1464; 
30,  2563 


Phenanthren-Phenol-Additionsprodukt  und  Phenanthrenderivate. 


5  T.  Phenol  +  10  T.  Phenanthrenchinon  in  300  T.  Eisessig  lösen 
und  mit  10  T.  entwässertem  Na- Acetat  mehrere  Stunden  kochen.  Die 
abgekühlte,  schwarze  Flüssigkeit  nach  4  St.  in  Wasser  gießen,  den 
flockigen,  hellen  Niederschlag  des  Additionsproduktes  (Phenoxyphen- 
antlirenhydroehinon)  aus  Eisessig  umkrystallisieren.  Sch.-P.  204°. 
In  verdünntem  Alkali  gelb  löslich,  mit  Säuren  weiß  fällbar.  Gibt  eine  Diacetylverbindung. 
—  Ebenso  erhält  man  mit  5,5  T.  Resorcin  die  gelben,  bei  215°  schmelzenden  Krystalle 
des  Phendioxyphenanthrenhydrochinons  und  mit  7  T.  1-Naphthol  und  20  T.  Schwefel¬ 
säure  (statt  Acetat)  das  1-Naphthoxyphenanthrenhydrochinon  als  erstarrendes  Öl. 
Die  nur  in  Wasser  unlöslichen  Krystalle  schmelzen  bei  124°.  Diacetylierbar.  —  Über 
das  9,  10-1  Hehler- (brom-)  phenanthren  (neue  Bildungsweise  des  o-Dichlorbenzols),  ferner 
über  9,  10-Diphenylphenanthren  und  die  Bildung  des  Phenanthrens  aus  Fluoren  siehe 
Ber.  37,  3026  bzw.  2887  bzw.  4145. 


3629 


DRP.  43  802 

Ber.  43,  423 
DRP.  315623: 
Dinitroreten,  fer¬ 
ner  Dinitroreten- 
chinon  und  Ni- 
troretensulfos. 


1-Methyl-4~i-propylphenanthren  (Reten) 

HC  CH 


CH 


CH, 


C1sHlfi  —  234. 


HC,  CH, 


Harzöl  (durch  trockene  Destillation  von  Colophonium  erhalten)  mit  x/3  T.  Schwefel 
im  Eisengefäß  unter  Rückfluß  erhitzen,  bis  die  Schwefelwasserstoffentwicklung  beendet 
ist.  Rückstand  mit  Benzin,  Sprit  usw.  extrahieren,  Reten  durch  Umkrystallisation  reinigen. 


3630 


DRP.  151  981 


Dioxyreten  nach  wie  [3633]  aus  Retenchinon. 
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Phenanthren. 


8631 


DRP.  129  990 

Ber.  33,  3251; 

34,  1461 
DRP.  247  415 


Mononitrodihydrophenanthren 

no2 


hc2-ch 


=  C14HuNOa  =  225. 


Fein  gepulvertes  Phenanthren  in  Kältemischung  langsam  mit  dem  gleichen  Gewicht 
der  dunkelgrünen  Flüssigkeit  verrühren,  die  man  durch  Verdichtung  nitroser  Gase  (aus 
Stärke  oder  arseniger  Säure,  mit  Salpetersäure  erwärmt)  ohne  Trocknung  in  der  eisumlagerten 
Gasableitungsröhre  erhält.  Die  breiartige  Masse  20  St.  bei  0°  stehenlassen,  unter  Kühlung 
in  kleinen  Mengen  in  die  3 -fache  Menge  Wasser  gießen,  das  krystallinisch  erstarrende  Öl 
filtrieren,  mit  kaltem  Wasser  verreiben  und  dekantieren,  bis  die  Waschwässer  neutral 
sind.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  (im  Laboratorium  auf  Ton)  trocknen.  Gelbes,  in  Chloro¬ 
form,  Benzol,  Aceton  und  Essigäther  leicht,  in  Eisessig  oder  Sprit  schwer  lösliches  Krystall- 
pulver,  das  bei  70°  schmilzt  und  sich  bei  100°  zersetzt.  —  Über  Nitrophenanthrenchinone 
siehe  Ber.  26,  3745;  9, 10-Dihydrophenanthren:  Ber.  41,  4225. 


3632 


DRP.  141  422 

Über  Phenan- 
threndisulfo- 

säure  siehe 
Ber.  50,  774 


NH2  OH 
C— C 


Aminooxyphenanthren 


/ 

\ 

A 

A 

\/ 

\/ 

C14HnNO  =  209. 


In  50  T.  Phenanthrenchinonmonooxim  vom  Sch.-P.  158° — 159°  (aus  dem  Chinon 
und  Hydroxylamin)  in  750  T.  Sprit  suspendiert,  siedend  Schwefelwasserstoff  einleiten, 
nach  15- — 20  Min.  die  hellgelbe  Flüssigkeit  mit  konz.  Salzsäure  fällen  und  so  das  Chlorhydrat 
abscheiden.  —  Ebenso  kann  mit  200  T.  Zinnchlorür  und  300  T.  konz.  Salzsäure  in  siedender 
Eisessiglösung  reduziert  werden.  Nur  reinigbar  durch  Umkrystallisieren  aus  rauchender 
Salzsäure  oder  Fällen  der  Spritlösung  mit  Salzsäure,  da  es  mit  Wasser  oder  verdünnten 
Säuren  in  Hydrophenanthrenchinon,  mit  Oxydationsmitteln  oder  Alkalien  in  Phenanthren- 
chinon  übergeht.  Weiße  Nadeln,  die  sich  bei  120°  rot  färben,  bei  höherer  Temperatur 
verkohlen. 


3633 


DRP.  151  981  [  o-Dioxyphenanthren  C14H10o2  =  210. 

5  T.  Phenanthrenchinon  in  150  T.  saurem  schwefligsaurem  Natrium  und  der  nötigen 
Wassermenge  zur  Bisulfitverbindung  lösen,  der  klaren  Lösung  allmählich  50  T.  Zinkstaub 
zusetzen,  Niederschlag  filtrieren,  mit  Essigsäure  digerieren,  filtrieren,  Filtrat  verdünnen 
und  die  abgeschiedene  reine  Dioxyverbindung  filtrieren.  Sch.-P.  146°. 


3634 


DRP.  222  206 

Zusatz  zu 
DRP.  222  205 

Lit.  wie  [8455] 


Anthrachinonaminophenanthrenchmon 

OC-CO 
CO 


NH 


=  C28H15N04  =  429. 


V/  \/ 


I  CO 

Wie  [3455],  mit  Phenanthrenchinon-Halogenderivaten  und  Aminoanthrachinon.  — 
So  erhält  man  aus  3  T.  Monobromphenanthrenchinon  und  2,  4  T.  1 -Aminoanthra¬ 
chinon  wie  oben  ein  violettbraunes,  mit  1,  5-Diaminoanthrachinon  ebenfalls  ein  dunkles 
Produkt;  ähnlich  reagieren  ferner  Dibromphenanthrenchinon  (Bromieren  des  Chinons 
in  Eisessig  bei  100°,  Sch.-P.  388°)  und  Dichlorphenanthrenchinon  (ebenso  durch  Chlo¬ 
rieren,  Sch.-P.  über  300°)  mit  1 -Aminoanthrachinon. 


3635 


DRP.  151  981 

Chrysensynthese : 
Monatshefte 
1912,  549 


o-Dioxychrysen 


Wie  [3633]  aus  Chrysenchinon. 
das  Chinon  dagegen  blau. 


—  c18h12o2 


260. 


Sch.-P.  153°.  Ist  in  konz.  Schwefelsäure  grün  löslich, 


Chrysen  und  Phenanthrolin. 
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3636 


3637 


DRP.  87  334 

Ber.  29,  703 
Ann.  310,  84 


Phenanthrolin  n 


=  C12H8N2  =180. 


Wie  [1995,  1999]  mit  m-Phenylendiamin  statt  m-Nitranilin.  —  Man  erhält  es  auch 
im  Gemenge  mit  m-Nitrochinolin  [2005]  beim  Fällen  des  Tierkohlefiltrates  mit  Wasser. 


DRP.  194  328 

F.  P.  349  531 


Phenanthroanthrachinon 


=  C22H1202"=  308. 


Gleiche  Teile  Phenanthrylbenzoyl-o-carbonsäure  (aus  Phenanthren,  Phthalsäure  und 
Aluminiumchlorid  wie  [2812];  gelblich,  in  Chloroform  leicht,  in  Schwefelsäure  (66°)  zuerst 
gelb,  dann  über  braun,  violett,  erhitzt  rot,  dann  braun  löslich.  Sch.-P.  115°)  und  Phosphor¬ 
säureanhydrid  auf  150°  erhitzen,  bis  eine  Probe  in  Alkali  unlöslich  ist.  In  Wasser  gießen, 
das  Chinon  in  alkalischer  Hydrosulfitlösung  lösen,  filtrieren  und  das  Filtrat  mit  Luft  fällen. 
Aus  Eisessig  gelbe  Nadeln  vom  Sch.-P.  234°.  In  Schwefelsäure  violettblau,  erhitzt  braun 
löslich. 


Al» 

Acenaphthenonaldehyd  2108. 

4-Acetamino  -  2  -  aminobenzoe- 
säure  522,  900,  2175. 

Acetaminoanthrachinon  3124. 

p  -Acetaminoäthoxybenzolsul- 
fosäure  952. 

Acetaminobenzolnitrosohy- 
droxylamine  139. 

Acetaminobenzolsulfochlorid 

625. 

Acetaminobenzol-m-(p-)sulfo- 
säure  626 — 628. 

p  -  Acetaminobenzoylchlorid 
345. 

1- Acetamino-2, 4-dinitronaph- 
thalin  2476. 

2  -  Acetamino  -  4  -  methoxy  - 1- 
benzoesäure  834. 

2-  Aeetamino-4-methoxy  - 1  -to- 
luol  834. 

1- Acetamino-2-  methylanthra- 
chinon  .3124; 

4-Acetamino-2-methylthio- 
benzoesäure  893. 

Acetaminonaphthacridin3016. 

2- Acetamino  -  5  -oxy-l-benzoe- 
säure  893. 

3-  Acetamino  -  6-  oxy- 1  -benzoe- 
säure  1093. 

Acetaminooxydimethylben- 
zylamin  819. 

Acet-p  -  aminophenyloxysulfo- 
naphthylharnstoff  2911. 

4- Acetaminophenyl-2- thiogly- 
kol  - 1  -  carbonsäure2 166,2175. 

m-Acetaminophenylthiogly- 
kolsäure  624. 

Acetanilid  117. 

Acetanilid-p-sulfosäure  627. 

Acetanthranilsäure  403. 

Acetdiaminoazobenzol  1761. 

Acetdiaminoazotoluol  1770. 

Acetessiganilid-p-carbonsäure 

404. 

Acetessiganilid-p  -  carbon  - 
säureester  405. 

Acetessig-o-anisidid  197. 

Acetessig-o-chloranilid  197. 

Acetessig-3-chlor-2-toluid  197. 

Acetnaphthylaminsulfochlorid 

2388. 

Acet-1,  4-naphtylendiamin-6- 
sulfosäure  2490. 

Acet-p-nitrophenylhydrazin 

547. 

N  -Acetonylanthrachinon- 
hydroazin  3568. 


Sachregister. 

Acetooxydiazonaphthion  - 
säure  2568. 

Acetsulfanil-  (metanil-)  säure 
626—628. 

Acet-o-  (m-,  p-)  toluid  242. 
l-Acet-2,4-triaminonaphthalin 
2476. 

Acettriaminotoluol  904. 
p-Acetylacetanilide  348. 
l-Acetyl-4-alkyloxy-6-thio- 
phenol  892. 

p  -  Acetylaminophenyltri  - 
methylammonjodid  565. 
o  -  Acety  laminoacetophenon  - 
N-bromderivat  349. 

Acetyl  -  2  -aminoanthr  achinon 
3192. 

Acetylaminoazotoluol  1771. 
Acetyl  aminobenzolcar  b  - 
aminonaphth  olsulf  osäuren 
2904. 

Acetylaminobenzolsulfo- 

aminonaphtholsulfosäuren 

2904. 

Acetylaminochloranthra- 
chinon  3194. 

Acetyl  -p  -aminodiphenylamin 
1631. 

Acetyl -5,  2-aminonaphtliol 
2343. 

l-Acetylamino-3-  (4-)naphthol 
2347,  2348. 

Acetylaminooxybenzol  347. 
p  -  Acety  laminophenaceto  - 
nitril  251. 

Acetyl  -p  -aminophenolally  1- 
äther  600. 

o-Acetylaminophenylacetylen- 
bromderivat  338. 
p-Acetylaminophenylsulfa- 
minsäure  570. 
m- Acety  lamino  -o  -tolylthio  - 
glykolsäure  1042. 
Acetylaminotrichlor-N-äthyl- 
carbazol  1915. 

Acety  laziminoacetyl-o  -tolui  - 
din  2249. 

1-Acetylbenzimidazol  2191. 
Acetyldehydrothioxy  lidin 
2240. 

Acetyldianthranol  3488. 
Acetyldiketohydrinden 
2037. 

Acety  ldiphenylamin  1753. 
Acetylen  -bis  -thiosalicylsäure 
1896. 

Acetylhydrochinonmercaptan 

968. 


1- Acetylindoxyl  2097,  2098. 

2- Acetylindoxyl  2099. 

3- Acetylindoxyl-2-carbon- 
säure  2101. 

1  -  Acety  lindoxyl  -  2  -carbon  - 
säureäthylester  2102. 

Acety lindoxylsäure  2101. 

Acetylindoxylsäureäthylester 

2102. 

Acetylindoxylsäuremetby  1  - 
ester  2102. 

Acety lisatin  2113. 

l-Acetyl-4-methoxy-6-acetyl- 
thiophenol  892. 

l-Acetyl-4-methoxy-6-thio- 
phenol  892. 

Acetylnaphthionsäure  2386. 

Acety  lnaphthylaminsulf  o  - 
säuren  2386. 

Acetylnitroaminoanthra- 
chinon  3221. 

Acetyl  -p  -phenylendiamin  - 
sulfosäure  925. 

Acetylphenylgly  ein  -o  -carbon  - 
säure  423 — 426. 

Acetylphenylglycin-o-carbon- 
säuredialkylester  427,  428. 

Acetylsalicylsäirre  und  Salze 
484—486. 

Acetylsalicylsäurechlorid  469. 

o- Acetyl  thiophenol  1889. 

Acetyltriaminobenzol  904. 

Acetyltrichlor-o-phenylen- 
diamin  2199. 

Acridinanthrachinon  -  2  -car¬ 
bonsäure  3621. 

Acridon  1954,  1957. 

Acyl-p-aminophenole  600. 

Aldehyde,  Isolierung  und  Rei¬ 
nigung  40,  41. 

Aldehy  dobenzophenon  -o  - 
carbonsäure  3094. 

p-Aldehydobenzophenon-o- 
carbonsäure  1371. 

4-  Aldehydodipheny  lketon  -  8  - 
carbonsäure  1372. 

o  -  Aldehydo  -p  -kresotinsäure 
1066. 

4- Aldehydo  - 1  -naphthylamin- 
2-sulfosäure  2454. 

1  -  Aldehydo  -  4  -oxy  -  3  -benzoe  - 
säure  781. 

o-Aldehydophenylglycin  330, 
331. 

Alizarin  3134. 

Alizarindimethyläther  3278. 

3,  5 -Alizarindisulf osäuren 
3358. 


3,  8-Alizarindisulfosäuren] 
3358. 

Alizaringelb  1399. 

Alizarin  -  2  -gly  colsäureäthyl  - 
ester  3142. 

Alizarin-2-methyläther  3278. 
Alizarinsulfosäure  3357. 
m-Alkyloxythiophenol  661. 
m- Alkylamin ophenol  593-600. 
Alkylaminoanthrachinon 
3113,  3449. 

Alkylaminobenzaldehyde  284. 
p  -  Alkylaminobenzaldehy  d  327, 
328,  329. 

Alkylaminobenzol-nitrosohyd- 
roxylamine  139. 

Alky  laminodinitr  odipheny  1  - 
amin  1669. 

Alkylaminonaphthalinsulfo- 
säuren  2384. 

l-Alkylamino-8-naphthol-3,  5- 
disulfosäure  2735. 
l-Alkylamino-8-naphthol-3,  6- 
disulfosäure  2735. 

Alkyl  -  2  -amino  -  8  -naphthol  -  6  - 
sulfosäure  2550. 

1,  8-Alkylaminonaphthol-5- 
sulfosäure  2736. 
Alkylaminooxydiphenyl- 
amine  1644. 

Alkylanilin-m-sulfosäure  622. 
Alkylbenzol  -nitrosohydroxyl- 
anoine  139. 

Alkylcarbazole  1926  ff. 
N-Alkylchlorcarbazole  1927. 
Alkylchrominbasen  2247. 
Alkyldehydro  thio  -  4  -cumidin 
2229. 

Alky  ldehydrothioxy  lidin  2229. 
Alkyldiaminonaphthylamin 
2325. 

Alkyldioxynaphthaline 

2402—2406. 

3  -  Alky  limino  -  5  -oxydipheny  1  - 
keton-8-carbonsäure  1393. 
3  -  Alky  loxy  -  6-alky  lthio  - 1  -ben  - 
zoesäure  893. 

(8-)  (9-)  (10-)  Alkyloxy-benzyl- 
iminobenzol  1472. 
Alkyloxynaphthalinsulfosäure 
2440. 

p  -  Alkyloxyphenylimino  - 1  - 
naphthalin  2835. 
Alkylphenylhydrazine  sym. 
122,  123. 

N  -  Alkyl  -phenyl  -  2  -naphthy  1  - 
amin  (-sulfosäuren)  2897. 
Alkylthiosalicylsäure  525. 
Alkylthiosalicylsäure  (-ester) 
514—515. 
p-Allylanisol  453. 
l-Allyl-2-naphthol  2302. 
l-Allyl-2-oxy-3-methoxy- 
benzol  865. 
p-Allylphenetol  453. 
p -Allylphenolalkyläther  453. 
C-Allylsalicylsäure  780. 
Alphylaminomalonsäureester- 
Zwischenprodukt  2103. 
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Aluminium  verbind.  -Basen  87. 
Aminobenzylanilinsulfosäure 
1484. 

p  -  Aminobenzyltriäthy  1  - 
ammonchlorid  564. 
p-Aminobenzyltrimethyl- 
ammonchlorid  564. 
p  -  Amino  -m  -methoxybenzalde  - 
hyd  327. 

3  -  Amino  -  4  -methoxyplieny  1  - 
imidosulfobenzol  1800. 
m  -  Amino  -p  -methy  Ipheny  1  - 
trimethylammonchlorid 
564. 

Amino-1-  u.  -2 -naphthyl tri¬ 
methylammonchlorid  564. 
p  -  Aminopheny  Idiäthyl  - 

methylammonchlorid  565. 
m  -  Aminopheny  ldimethy  1  - 
äthylammonzinkchlor  id 564. 
m-  u.  p-Aminophenyltrime- 
thylammonsalze  564,  565. 
o-Aminosulfosalicylsäure 
1107. 

p  -  Amino  -m  -toluylaldehyd 
327. 

p-Amino-m-toluylalkohol  761. 
l-Amino-4-acetamino-2,  5-di- 
methoxybenzol  1127. 

1  -  Amino  -  4  -acetamino  -  3  - 
methoxybenzol-6-sulfosäure 
1142. 

3-Amino-5-acetamino-2-oxy- 
1 -benzoesäure  1093. 
Aminoacetaminooxybenzol - 
sulfosäuren  1139 — 1141. 

1- Amino-3-acetamino-2-oxy- 
benzol-5-sulfosäure  1141. 

1  -  Amino  -  3  -acetamino  -  6  -oxy  - 
benzol-5-sulfosäure  1139, 
1140. 

p-Aminoacetanilid  558. 
p-Aminoacetessiganilid  545. 

1  -  Amino-4-acetnaphthalid-7  - 

sulfosäure  2486. 
o-  u.  p-Aminoacetophenon347, 
348. 

Aminoacetylaminobenzoe  - 
säure  809,  810. 

2  -  Amino  -  5  -acety  lamino  - 1  - 

benzoesäure  809. 

3  -  Amino  -  6  -acety lamino  - 1  - 

benzoesäure  810. 

2  -  Amino  -5-acetylamino- 
benzoylbenzoesäure  1374. 

1 0- Amino  -  3  -acety lamino  -  4  - 
chinonimidinobenzol  1588. 
1  -  Amino  -  3  -acety  lamino  -  6  - 
phenol  914. 

6  -  Amino  -  3  -acety  liminodiphe  - 
nylketon-4,  8-dicarbon- 
säure  1404. 

2 - Amino -5-acety  lamino- 4- 
methybenzoyl-o  -benzoe  - 
säure  1374. 

2-  (4-)  Amino- 1-acetylimino- 
naphthalin  2326. 
p  -  Aminoacety  Ipheny  lgly  ein 
567. 


4-Aminoalizarin  3342. 

4  -  Aminoalizarin  -  2  -methy  1- 
äther  3342. 

4-Amino-5-alkyloxy- 1  -benz- 
aldehyd  828. 

Aminoalkyloxybenzolsulfo- 
säuren  950,  951. 

Aminoanisoylaminoanisoyl- 1  - 
amino-8-naphthol-4,  6  -  di- 
sulfosäure  2909. 

1  - Aminoanthracen  3037. 

2-Aminoanthracen  3036. 

1  - Aminoanthrachinon  3066, 
3109,  3158. 

2 -Aminoanthrachinon  3107. 

Aminoanthrachinone  3106  bis 
3112. 

Aminoanthrachinoncarbon  - 
säure  3216. 

Aminoanthrachinon  -  2  -carbon  - 
säure  3365. 

1  -  Aminoanthrachinon  -  2  - 
carbonsäure  3210,  3213, 
3215. 

2-  Aminoanthrachinon  -  3  - 
carbonsäure  3216. 

3 - Aminoanthrachinon- 2 - 
carbonsäure  3215. 

1  -  Aminoanthrachinon-2-car- 
bonsäurederivate  3213-3215. 

1  -  Aminoanthrachinon  -  2  -car  - 
bonsäurehalogenderivate 
3453,  3454. 

Aminoanthrachinonchinolin 

3563. 

a  -  Aminoanthrachinonchlorid 
3177. 

Aminoanthrachinonmercap  - 
tan  3261,  3338. 

2-Aminoanthrachinonnitrat 

3225. 

1  -Aminoanthrachinon-2-nitril 

3210. 

l-Aminoanthrachinon-2-sulfo- 
säure  3261,  3267. 

1,  5-Aminoanthrachinonsulfo- 
säure  3265. 

1,  8-Aminoanthrachinonsulfo- 
säure  3265. 

2  -  Aminoanthrachinon  -  3  -sulf  o  - 

säure  3266,  3267. 

2,  6-Aminoanthrachinonsulfo- 
säure  3264. 

ß- Aminoanthrachinonsulf  o  - 
säure  3415. 

Aminoanthrachinonsulf  o  - 
säuren  3216,  3264. 

1-  (2-)  Aminoanthrachinon - 
urethan  3229. 

Aminoanthranol  3039. 

4- Aminoanthrapyridon  3613. 

4  -  Amino  - 1  -anthrapyrimidin 

3615. 

1,  5-Aminoanthrapyrimidon 
3617. 

4  -  Amino  - 1  -anthrapy  rimidon 

3616. 

4- Amino  - 1  -anthrathiazol 
3581. 
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1  -  Amino  -  4-äthoxynaphthalin 
234ö. 

o-Aminoazotoluol  236. 
m-Aminobenzaldehvd  316  bis 
318. 

o-Aminobenzaldehyd  313  bis 
315. 

p-Aminobenzaldehyd  319  bis 
327. 

o-Aminobenzaldehydanhydro- 
verbindung  318. 

2-,  5,  7-Aminobenzamino- 
naphtholsulfosäure  2904. 
m-Aminobenzolsulfamid-2,  5- 
7  -aminonaphtholsulf  osäure 
2918. 

o-  (p-)  Aminobenzolsulfo- 
säuren  127. 

o-Aminobenzonitril  342. 
m-Aminobenzoyl  -m-amino- 
benzoyl- 1  -naphthylamino- 
3,  6-disulfosäure  2909. 
Aminobenzoylaminonaphthol- 
sulfosäuren  2904. 
p-Aminobenzylalkohol  260. 
p-Aminobenzylsulfosäure  268. 
Aminoanisolsulf  osäure  950. 

4  -  Amino  -  5  -äthoxy  - 1  -benzalde  - 
hyd  828. 

Aminoäthoxybenzolsulf  o  - 
säure  951. 

1 -Amino-  4-äthylbenzylamino- 
benzol-6  (  ?)-sulf osäure  929. 
p-Aminoäthylformanilid  557. 
p  -  Aminobenzoesäurealkyl  - 
aminester  371. 

p-Aminobenzolsulf osäure  619. 
Aminoazobenzoltoluol  1217. 
o-Aminoazotoluol  1217. 
p-Aminobenzaldehyd  1794. 
Aminobenzaldehyde  1518, 
1523. 

5-Aminobenzimidazol  2189. 
Aminobenzol-azo  -p  -xylidin 
1768. 

1- Aminobenzol-2,  5-disulfo- 
säure  957. 

o-Aminobenzol-p-sulfamino- 
toluol  1801. 

m-Aminobenzolsulfonanilid 

1800. 

3  -  Amino  -  5-benzoylamino  -  2- 

oxy-l-benzoesäure  1094. 

1 0- Amino  -benzoyläthylamino  - 
benzol  1548. 

m-Aminobenzoyl-o-benzoe- 
säure  1375. 

Aminobenzoyl-N  -diphenyl- 
amin  1756. 

4  -  Amino  -benzoy  liminobenzol  - 

3-sulfosäure  1541. 

4  -  Amino  - 1 0  -benzoy  ümino  -di  - 
phenyl  1281. 
m-Aminobenzoyl-m-nitro- 
anilin  1536. 

p-Aminobenzoyl-5-pyrazolon 

1540. 

2- p  -  Aminobenzyl  -  5  -aceto  - 
nitrilbenzimidazol  2203. 


4  -  Amino  -benzyläthylamino  - 
benzol-9-sulf  osäure  1499. 

4-Amino-benzyläthyl-amino- 
benzol-9  -sulf  o  -  2  -thiosulf  o  - 
säure  1501. 

10-  (8-)  Amino-benzyliden- 
aminobenzol  1518. 

10-  (8-)  Amino -benzyliden- 
aminobenzol-4-sulf  osäure 
1523. 

1 0- Amino  -benzy  liminobenzol 
1466. 

1 0- Amino  -benzyliminobenzol- 
4-sulf  osäure  1484. 

2-  (3,  -4-)  Amino-benzyl- 
phenoläther  1553. 
Aminobenzyl  -  4-pyridinchlorid 
1993. 

Amino-benzyl-p-toluidin  1487. 
1  -  Amino  -2  -bromanthrachinon 
3184,  3189. 

1  -  Amino  -  4-br  omanthrachinon 

3368,  3369. 

2  -  Amino  -  3  -bromanthrachinon 

3179,  3184,  3189. 

2- Amino  -  3  -bromanthrachinon 
1 -carbonsäure  3100. 

2  -  Amino  -  3-bromanthrachinon 

1-nitril  3100. 

4- Amino-2-brom-l-//-methyl- 
anthrapyrimidin  3616. 

1  -  Amino  -  2  -brom-  5  -nitro  - 
anthrachinon  3183. 
l-Amino-2-brom-4-oxyanthra- 
chinone  3314. 
Aminocarbazol  1903. 
Aminocarbazoldisulf  osäure 
1924. 

Aminocarbazoldisulf  osäure  - 
Harnstoffderivat  1920. 

3  -  Aminocarbazol -monosulfo  - 

säure  1916. 

5- Amino-l,  2-carbonylimino- 
oxybenzol-4-carbonsäure 
2215. 

o  -  Aminocarboxybenzoyl- 
benzoesäure  3215. 
p -Aminochinolin  2004. 

1 0- Amino -4-chinonimidino - 
benzol  1581 — 1583. 
p  -  Aminochloracetophenon350. 
1  -  Amino -4-chloranthrachinon 
3181,  3192. 

l-Amino-5-  (8-)  chloranthra- 
chinon  3182. 

2,  3-Aminochloranthrachinon 
3179. 

o  -  Amino-p-chlorbenzol-p  -sulf  - 
aminotoluol  1801. 
l-Amino-2-chlor-4-oxyanthra- 
chinon  3314. 
o -Amino -p -chlorphenol-o - 
chlorbenzyläther  1554. 
o  -  Amino  -p  -chlorphenyläther 
1855. 

o  -Amino  -p  -chlorphenyl-o'- 
chlorphenyläther  1855. 
o-Amino-p-chlorphenyl-m-(p-) 
tolyläther  1855. 


4-Amino-  10-cyandiphenyl-3- 
sulf  osäure  1215. 

l-Amino-3,  ö-diacetamino-6- 
oxy  benzol  1124. 

Aminodialkylaminobenzol- 
sulfosäuren  928. 

1  -Amino-4-dialkylaminoben- 

zol-6-thiosulf osäure  931, 
932. 

2  -  Amino  -  5  -dialkylamino  -10- 

methy  ldiphenylsulf  on  1887. 

Amino  -m-dialkylaminophenol 
915. 

1  -  Amino  -  4 -dialkylamino  -  6 - 

thiophenol  927. 

l-Amino-2,  4-dianilinobenzol- 
5-sulfosäure  1725. 

2  -  Aminodiaryl-5-  ( 8- )  oxynaph- 

thylamin-7*  (6-)  sulf  osäure 
2927., 

1  -  Amino  -  4  -diäthylaminoben- 
zol-6-  (  ?)  sulfosäure  929. 

p  -  Aminodiäthylanilindisulf  id 
1893. 

p-Aminodiazobenzol  670,  571. 

4-Amino  - 1 0-diazodiphenyl- 
chlorhydrat  1207. 

l-Amino-2,  4-dibromanthranol 
3039. 

1  -  Aminodihydroanthracen 
3037. 

C-Amino-4,  10-dimethoxydi- 
pheny  lmethan  1350. 

4-Aminodimethoxydiphenyl- 
10-oxaminsäure  1247. 

1  -  Amino  -4  -dimethylamino  - 
anthrachinon  3386. 

3  -  Amino  -  6  -dimethylamino  - 1  - 

benzoesäure  811. 

1  -  Amino  -4-dimethylamino  - 
benzol-5-sulfosäure  928. 

1  -  Amino  -4-dimethylamino  - 
benzol-6  (  ?)  -sulfosäure  929. 

4-Amino  - 1 0  -dimethylaminodi- 
phenylmethan  1302. 

3  -  Amino  -  4-dimethylamino  -  6  - 
sulfophenyl-5-oxy-7-sulfo- 1 , 
2-naphthimidazol  2981. 

p-Aminodimethylanilin  561 
bis  563. 

Aminodimethylanthrachinon 

3208. 

l-Amino-2,  4-dimethylanthra- 
chinon  3208. 

1  Amino-2,  4-dimethylbenzol 
1337. 

C-Amino-4,  10-dimethyl- 
dipheny  lmethan  1350. 

4-Amino- 1  -dimethylnaphthyl- 
amin  2325. 

Amino -a  -dinaphthylamin 
1611. 

Aminodinaphthy  lmethan- 1  - 
methylimino-co -sulfosäure 
2930. 

1- Amino-2,  4-dinitroanthra- 
chinonurethan  3330. 

2- Amino-l,  3-dinitroanthra- 
chinonurethan  3330. 
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4-Amino-2,  10-dioxydiphenyl- 
amin  1675. 

2- Amino  -1,8  -dioxynaphthalin- 
-3,  6-disulfosäure  2802. 

1 - Amino-2, 5-dioxynaphthalin- 

7- sulfosäure  2985. 

1  -  Amino  -3,8  -dioxynaph  thalin  - 
6-  (3-)  sulfosäure  2707. 

1  -  Amino  -  6, 8-dio  xynaph  thalin - 

3  (6-)  sulfosäure  2707. 

2  -  Amino  -  3, 8 -dioxynaphthalin - 

6  (3-)  sulfosäure  2707. 

2  -  Amino  -6,8  -dioxynaph  thalin  - 
3  (6-)  sulfosäure  2707. 

Aminodioxynaphthalinsulf  o  - 
säuren  2707,  2708. 

Aminodiphenyl  1598. 

o -Aminodiphenyl  1200. 

4-  (2-)  Aminodiphenylamin 
1611. 

4  -  Aminodiphenylamin  -  2  -sulf  o  - 

8- carbonsäure  1611. 

1 0  -  Aminodiphenylamin  -2  - 
carbonsäure  1628. 

2-  Aminodiphenylamin- 10- 
sulfosäure  1647. 

4- Aminodiphenylamin- 10- 
sulfosäure  1646,  1647. 

2  -  Aminodiphenyläther  -4- 
sulfosäure  1857. 

4-Aminodiphenylketon  1365. 

2  -  Aminodiphenylketon  -  8  - 
carbonsäure  1373. 

4-Aminodiphenylmethan  1294. 

C-Aminodiphenylmethanl349. 

4- Aminodiphenyl- 1 0-oxamin- 
säure  1206. 

Aminodiphenyl  -  8  -oxynaph  - 
thylamin- 6 -sulfosäure  2927. 

Aminodiphenyl-5-oxynaph- 
thylamin- 7 -sulfosäure  2927. 

4- Aminodiphenyl  -  3  -sulfosäure 
1215. 

2- Amino-4,  10-dis-dimethyl- 
aminodiphenylmethan  1311. 

3- Aminodisulfo  - 1  -  benzoesäure 
854. 

p  -  Aminof  ormylphenylgly  ein 
566. 

Amino-G-säure  2599. 

Aminoguajakol  938. 

1  -  Amino  -  5  -hydroxylamino  - 
anthrachinon  3222,  3244. 

4- Amino  - 1 0-iminodiphenyl- 
IV -aminobenzol-II-sulfo- 
säure  1282. 

6-Aminoindazol  2185. 

3-Aminoindoxyl-2-carbon- 
säure  2095. 

1  -  Amino  -  3  -kresol-2  -benzyl  - 
äther  1553. 

1  -Amino  -  3  -kresol-4-benzyl- 
äther  1553. 

1  -  Amino  -  3  -kresol  -  6  -benzyl  - 
äther  1553. 

o-Amino-p-kresol-o-  (p-) 
chlorbenzyläther  1554. 

1  -Amino-2-mercaptoanthra- 
chinonäthyläther  3261. 


1  -Amino-6-methoxyanthra- 
chinon  3252. 

3  -  Amino  -  2  -methoxyanthra  - 
chinon  3258. 

4-Amino-5-methoxy-l-benz- 
aldehyd  828. 

Aminomethoxybenzolsulf  o  - 
säure  950. 

3- Amino-4-methoxybenzoyl- 
o-benzoesäure  3258. 

1  -Amino-2-methylanthra- 
chinon  3209. 

1-  (2-)  -Amino-6-  (7-)  methyl* 
anthrachinon  3208. 

3  -  Amino  -  2  -methy  lanthr  a  - 
chinon  3209. 

Aminomethylbenzimidazol 

904. 

5  -  Amino  -2  -methy  lbenzimid  - 

azol  2197. 

3  -  Amino  -  4  -methyl-  8  -benzoy  1  - 
9,  10,  11,  12-tetrachlorben- 
zoesäure  3402. 

1 -Amino  -  2 -methy  1  -  4-brom - 
anthrachinon  3306. 

4-  (5-)  -Amino-4'-methyldi- 
pheny  lketon  -  2  -carbonsäure 
3208. 

Aminomethy  lhalogenanthra  - 
chinon  3167. 

4-Amino  - 1 0-methy  liminodi  - 
phenylmethan-a  -sulfosäure 
1300. 

6  -  Amino  -  2  -methylindol 

2046. 

1 -Amino-2-methyl-4-nitro - 
anthrachinon  3324. 

3 -Amino -2 -methyl -5,  6,  7,  8- 
tetrachloranthrachinon 
3402. 

Aminonaphthacridin  3016. 

1  -Amino-4-naphthaldehyd 

2297. 

2  -  Aminonaphthalin  -  3  -carbon  - 

säure  2300. 

2  -  Aminonaphthalin  -  3  -carbon  - 
6,  8-disulfosäure  2676. 
Aminonaphthalindisulfo- 
säuiten  2570 — 2600. 
l-Aminonaphthalin-2,  4- 
disulfosäure  2574,  2590. 
l-Aminonaphthalin-2,  ö-di- 
sulfosäure  2571. 
l-Aminonaphthalin-2,  6-di¬ 
sulfosäure  2570. 
l-Aminonaphthalin-2,  7-di- 
sulfosäure  2572. 
l-Aminonaphthalin-2  (4),  8- 
disulfosäure  2573. 
l-Aminonaphthalin-3,  8-di¬ 
sulfosäure  2575. 
l-Aminonaphthalin-4,  6-di¬ 
sulfosäure  2570. 
l-Aminonaphthalin-4,  6-di- 
sulfosäure  (Dahl  II)  2577, 
2578. 

l-Aminonaphthalin-4,  7-di- 
sulfosäure  (Dahl  III)  2579 
bis  2582. 


l-Aminonaphthalin-4,  8-di¬ 
sulfosäure  2583 — 2585. 
l-Aminonaphthalin-5,  7-di- 
sulfosäure  2586. 
l-Aminonaphthalin-5,  8-di¬ 
sulfosäure  2587. 

1- Aminonaphthalin-6,  8-di¬ 
sulfosäure  2588,  2589. 

2 - Aminonaphthalin- 1,  7-di- 
sulfosäure  2592,  2593. 

2-Aminonaphthalin-3,  6-di- 
sulfosäure  2594. 
2-Aminonaphthalin-3,  7-di- 
sulfosäure  2595. 

2 -Aminonaphthalin -4,  7-di- 
sulfosäure  2596. 
2-Aminonaphthalin-4,  8-di- 
sulfosäure  (C-Säure)  2597. 
2-Aminonaphthalin-5,  7-di- 
sulfosäure  2598. 
2-Aminonaphthalin-6,  8-di- 
sulfosäure  2599,  2600. 

1  -  Aminonaphthalin  -  8  -oxy  -  6  - 
sulfosäure  2591. 

1  -  Aminonaphthalin  -  2  -sulf  o  - 
säure  (y-Säure)  2352 — 2355. 
1  -  Aminonaphthalin  -  3  -sulfo¬ 
säure  2356 — 2358. 

1  -Aminonaphthalin-4-sulf  o- 
säure  2359. 

1 - Aminonaphthalin-5-sulfo- 
säure  2360 — 2362. 

1  -Aminonaphthalin-6-sulf  o- 
säure  2363. 

1  -Aminonaphthalin-7  -sulfo¬ 
säure  2364. 

1  -  Aminonaphthalin-  8  -sulf  o  - 
säure  2365,  2366. 

1  -  Aminonaphthalinsulf  o  - 

säuren  2352 — 2366. 

2-  Aminonaphthalin- 1  -sulfo¬ 
säure  2368 — 2370. 

2  -  Aminonaphthalin-  5  -sulf  o  - 

säure  2371 — 2376. 

2  -  Aminonaphthalin  -  6  -sulfo¬ 
säure  2371 — 2376. 

2  -  Aminonaphthalin  -  7  -sulfo¬ 
säure  2377—2379. 

2  -  Aminonaphthalin  -  8  -sulf  o  - 
säure  2380 — 2383. 

2  -  Aminonaphthalinsulf  o  - 
säuren  2367. 

2-Aminonaphthahn-l,  3,  6,  7- 
tetrasulfosäure  2754,  2806. 
l-Aminonaphthalin-2,  4,  6,  8- 
tetrasulfosäureanhydrid 
2804,  2805. 

Aminonaph  thalinte  trasulfo  - 
säuren  2804. 

l-Aminonaphthalin-2,  4,  6-tri- 
sulfosäure  2742. 
l-Aminonaphthalin-2,  4,  7-tri- 
sulfosäure  2581,  2743,  2744. 
l-Aminonaphthalin-2,  4,  8-tri- 
sulfosäureanhydrid  2744. 
l-Aminonaphthalin-2,  5,  7-tri- 
sulfosäure  2745. 
l-Aminonaphthalin-3,  5,  7-tri- 
sulfosäure  2746. 
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1 -Aminonaphthalin -3,  6,  8-tri- 
sulfosäure  2747,  2748. 

1 -Aminonaphthalin -4,  6,  8-tri- 
sulfosäure  2750. 

1- Aminonaphthalin-3,  5,  8-tri- 
sulfosäureanhydrid  2749. 

Aminonaphthalin  trisulf  o  - 
säuren  2742 — 2758. 

2- Aminonaphthalin-l,  3,  7-tri- 
sulfosäure  2751,  2752. 

2-Aminonaphthalin-l,  5,  7-tri- 
sulfosäure  2753. 

2-Aminonaphthalin-3,  5,  7-tri- 
sulfosäure  2754. 

2-Aminonaphthalin-3,  6,  7-tri- 
sulfosäure  2755. 

2-Aminonaphthalin-3,  6,  8-tri- 
sulfosäure  2757,  2758. 

Aminonaphthantrachinone 

3559. 

Aminonaphthazin  3023. 

2,  7 - Aminonaphthol  2342. 

5,  2 -Aminonaphthol  2343. 

1  -Amino  -2-naphtholäthyl- 
äther  2345. 

1,  8-Aminonaphthol-3,  6-di- 
sulfosäure  2670. 

2,  7  - Aminonaphtholdisulf o  - 
säure  2544. 

1- Amino-8-naphthol-3,  6-di-- 
sulfosäureglycin  2737. 

1,  8,  5-Aminonaphtholsulfo- 
säure  2450. 

2,  5,  7 -Aminonaphtholsulfo  - 
säure-akylderivate  2906, 
2935—2936. 

2,  5,  7  -  Aminonaphtholsulfo  - 
säure  -p  -aminobenzimidazol 
2869. 

1,  2-  (2,  1-)  Aminonaphthol  - 
sulf  osäurearylsulf  osäure  - 
ester  2919. 

2- Amino-5-naphthol-7-sulfo- 
säurecarbaminsäureester 
2554. 

2,  3-Aminonaphthol-6-  (7-) 
sulfosäureglycin  2737. 

2,  5-Aminonaphthol-6-  (7-) 
sulfosäureglycin  3737. 

2,  8-Aminonaphthol-7-  (6-) 
sulfosäureglycin  2737. 

1  -  Aminonaphtholsulfosäuren 
2507—2532. 

2,  5,  7 -Aminonaphtholsulfo  - 

säure-Thioharnstoffe 
2913. 

Aminonaphthol  -Toluy  len  - 
diaminsulfosäure-Doppel- 
harnstoffe  2912. 

Aminonaphthoxylessigsulfo- 
säureanhydrid  2549. 

Aminonaphthylmethansulf  o  - 
säure  2295. 

Aminonaphthylrnethan-oj  - 
sulfosäure  2295. 

1,  2-Aminonitroanthrachinon 
3223,  3224. 

1,  4-Aminonitroanthrachinon 
3223,  3224. 


1  -Amino-4-nitroanthrachinon- 

2- carbonsäure  3224,  3326. 
1  -  Amino  -  2  -nitro  -  4  -chlor  - 

anthrachinon  3324. 

1  -  Amino  -  4  -oxy  anthrachinon 
3369. 

1  -  Amino  -  6  -oxyanthrachinon 

3252. 

1,  4-Aminooxyanthrachinon 
3251,  3253,  3314. 

1,  5-Aminooxyanthrachinon 
3256. 

1,  8-Aminooxyanthrachinon 
3256. 

Aminooxyanthrachinone  3253 
bis  3256. 

l-Amino-4-oxyanthrachinon- 

3- sulfosäure  3344. 
l-Amino-4-oxy-6-anthra- 

chinonsulfosäure  3345,  3346. 

2  -  Amino  -  4  -oxy  benzoesäure 

831. 

3  -  Amino  -  6  -oxy  - 1  -benzoesäure 

832. 

Aminooxybenzoesäuren  831. 

4-  Amino-5-oxy- 1  -benzoesäure- 
methylester  833. 

1  -  Amino  -  3  -oxybenzoldisulf  o  - 
säure  1152—1154. 
l-Amino-2-oxybenzol-4-sulfo- 
säure  948. 

1  -  Amino  -  2  -oxybenzol  -sulfo¬ 
säure  944. 

1  -  Amino  -  3  -oxybenzol-4-sulf  o  - 
säure  942. 

1  -Amino-3-oxybenzol-5-sulfo- 
säure  943. 

1  -Amino-3-oxybenzol-6-sulfo- 
säure  940. 

l-Amino-4-oxybenzol-5-sulfo- 
säure  949. 

l-Amino-4-oxybenzol-6-sulfo- 
säure  945,  947. 
l-Amino-4-oxybenzol -sulfo¬ 
säure  944. 

Aminooxybenzolsulfosäuren 

940—949. 

9  -  Amino  -  3  -oxy  benzoylimino  - 
benzol-4-carbon-6-sulfo- 
säure  1547. 

3  -  Amino  -  6-oxy- 1  -benzylalko  - 
hol  821. 

3-Amino-6-oxy-l-benzylalkyl- 
äther  824. 

3-Amino-6-oxy-l-benzyläthyl- 
äther  824. 

3  -  Amino  -  6  -oxy- 1  -benzylessig- 
säureester  824. 

3- Amino-6-oxy-l-benzyl- 
methyläther  824. 

3  -  Amino  -  6-oxy- 1  -benzylsulf  o  - 
säure  825. 

5- Amino-4/-oxy-3,-carboxy- 
phenyl  -  2  -methy  lbenzimid  - 
azol  2195. 

4-  Amino  - 1 0-oxydiphenyl 
1214. 

4-Amino  -  10-oxydiphenylamin 
1639—1643. 


4,  10-Aminooxydiphenylamin 
1581. 

10-Amino-4-oxydiphenyl- 
amin-3-carbonsäure  1662. 
10-Amino-4-oxydiphenyl- 
amin  -  3  -carbon  -  9  -sulfosäure 
1698. 

4-Amino  - 1 0-oxydiphenyl  - 
amin-2,  9-dicarbonsäure 
1688. 

4-Amino- 10-oxydiphenyl- 
amin-3-  (9-)  sulfosäure  1678. 

3- Amino-9-oxydiphenylenazin 
1967. 

7  -  Amino  -  2  -oxydiphenylen  - 
azin- 3 -sulfosäure  1970. 

4- Amino  - 1 0  -oxy  dipheny  1  -  3  - 
sulfosäure  1215. 

1  -  Amino  -  2 -o  xy  essigsäure - 
naphthalin  2346. 

1  -  Amino  -  2  -oxyessigsäure- 
naphthalin-6-sulf  osäure 
2549. 

1  -  Amino  -  2  -oxyessigsäure  - 
naphthalin- 6-  (7-)  -sulfo¬ 
säure  2548. 

1 -Amino -4-oxy- 2-mercapto - 
anthrachinon  3338. 
Amino-o-oxymethoxybenzol 
938. 

4-Amino -2-oxy-l-methyl- 
benzol  1101. 

Aminooxynaphthacenchinon 

3560. 

l-Amino-2-oxynaphthalin  551. 

1 - Amino-3-oxynaphthalin 

2334. 

1  -  Amino-5-oxynaphthalin 

2335,  2343,  2344. 

1  -Amino  -  6-oxynaphthalin 

2336,  2344. 

1  -  Amino  -  8-oxynaphthalin 

2337,  2343. 

2- Amino-3-oxynaphthalin 

2338. 

2  -  Amino  -  5-oxynaph  thalin 

2339,  2343. 

2  -  Amino  -  7 -oxynaphthalin 

2340. 

2 -Amino  -  8 -oxynaphthalin 

2341. 

1-  (2-)  Amino-2-oxynaphtha- 
lin-3-carbonsäure  2453. 

2  -  Amino  -  8  -oxynaphthalin  -  3  - 
carbon- 6 -sulfosäure  2675. 

1 -Amino  -  2 -oxynaphthalin  -  3, 

7 - disulf osäure  2710. 

1  -  Amino- 2 -oxynaphthalin- 6, 

8 - disulf osäure  2712. 

1 -Amino-5-oxynaphthalin-2, 

7 -disulf osäure  2713. 

1  -  Amino  -  5-oxynaphthalin  -  3, 

7 -disulf osäure  2714. 

1 -Amino-5-oxynaphthalin- 
disulf osäure  2715. 

1  -  Amino -6-oxynaphthalin 
5-disulf osäure  2716. 

1 -Amino  -  6-oxynaphthalin- 3, 
7-disulf osäure  2717. 
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l-Amino-7-oxynaphthalin- 
disulfosäure  2718. 

1- Amino-8-oxynaphthalin-2, 

4- disulfosäure  2719. 

1  -  Amino  -  8-oxynaph  thalin-  3, 
6-disulfosäure  (H)  2720  bis 
2724. 

1  -  Amino  -  8  -oxynaphthalin  -  4, 

5- disulfosäure  (D)  2727. 

1  -  Amino  -  8  -oxynaphthalin  -  4, 
5-disulfosäure  (L)  2725. 

1  -  Amino  -  8  -oxynaphthalin  -  4, 

5-  (4,  7-)  disulfosäure  2726. 
1  -  Amino  -  8  -oxynaphthalin  -  4, 

6- disulfosäure  2728. 

1  -  Amino  -  8  -oxynaphthalin  -  5, 

7 - disulfosäure  2729. 

1  -  Amino  -  8-oxynaphthalin  - 

disulfosäure  2730. 

2-  Amino  -  5-oxynaphthalin  - 1 , 
7-disulf osäure  2731. 

2-Amino-6-  (7-)  o  xynaph  tha- 
lin-3,  6-  (3,  7)  disulfosäure 
2732. 

2  -  Amino  -  7  -oxynaphthalin  -  3, 

6-disulfosäure  2733. 

2,  8-Aminooxynaphthalin-3, 
6-disulfosäure  2734. 
Aminooxynaphthalindisulfo- 
säuren  2710 — 2734. 
Aminooxynaphthaline  2334 
bis  2344. 

1  -  Amino -2 -oxynaphtalin -4- 
sulfosäure  2507. 

1  -  Amino  -  3  -oxynaphthalin  -  6  - 
sulfosäure  2508,  2509. 
l-Amino-3-  (7-)  oxynaphtha¬ 
lin- 7-  (3-)  sulfosäure  2510. 
1  -  Amino  -  5  -oxynaphthalin  -  2  - 
sulfosäure  2511. 

1 -Amino  -  5 -oxynaphthalin  -  3 - 
(7-)  sulfosäure  2512 — 2514. 
1  -  Amino  -  5  -oxynaphthalin  -  6  - 
sulfosäure  2515. 

1  -  Amino  -  6  -oxynaphthalin  -  3  - 
sulfosäure  2516,  2517. 

1  -  Amino  -  6  -oxynaphthalin  -  4  - 
sulfosäure  2518. 

1- Amino-7-oxynaphthalin-4- 
sulfosäure  2520. 

1  -  Amino  -  8  -oxynaphthalin-  2- 
sulf osäure  2521. 

1  -  Amino  -  8  -oxynaphthalin  -  3  - 
(6-)  sulfosäure  (H)  2522, 
2523. 

1  -  Amino  -  8-oxynaphthalin  -4- 
(5-)  sulfosäure  2524 — 2528. 

1  -  Amino  -  8  -oxynaphthalin-  6- 
sulfosäure  2529,  2530. 

1  -  Amino  -  8-oxynaphthalin-  7 - 

sulfosäure  2531,  2532. 

1,  7,  3-  (2,  8,  6-)  Aminooxy- 
naphthalinsulf  osäure  2519. 

2- Amino-l-oxynaphthalin-4- 
(5-)  sulfosäure  2533. 

2  -  Amino  -  3  -oxynaphthalin-  6  - 

sulfosäure  (R)  2534. 

2  -  Amino  -  3  -oxynaphthalin-  6- 
(7-)  sulfosäure  2535. 


2  -  Amino  -  4  -oxynaphthalin  -  7  - 
sulfosäure  2537. 

2  -  Amino  -  4  -oxynaphthalin  -  8  - 
sulfosäure  2538. 

2  -Amino  -  5-o  xynaph  thalin  - 1  - 
sulfosäure  2539,  2540. 

2  -  Amino  -  5-oxynaphtlialin  -  6  - 
sulfosäure  2541. 

2-Amino-5-  (7-)  oxynaphtha- 
lin-7-  (5-)  sulfosäure  2542. 

2-Amino-5-oxynaphthalin-8- 
sulfosäure  2543,  2544. 

2  -  Amino  -  8-o  xynaph  thalin  -  5- 
(7-)  sulfosäure  (Sch)  2545. 

2  -  Amino  -  8  -oxynaphthalin  -  6- 

sulf osäure  (G)  2546. 

8  -  Amino  -  2  -oxynaphthalin  -  6  - 
sulfosäure  774. 

Aminooy  xnaphthalinsulf  o  - 
säure -Acridinderivate  3019. 

Aminooxynaphthalinsulfo- 
säureglycinester  2553. 

Aminooxynaphthoylbenzoe  - 
säure  3560. 

4- Amino-l-oxynaphthoyl-o- 
benzoesäure  2819. 

Aminooxyphenanthren  3632. 

Aminooxyphenazin  1967. 

Aminooxyphenazin-carbon- 
säure  1967. 

Aminooxyphenazinsulf  osäure 
1967. 

5- Amino-IV -oxy- 1  -phenyl  - 
aziminobenzol  -III-carbon  - 
V-sulf osäure  2257. 

5- Amino-II-oxy-l-phenyl-ben- 
zimidazol-III-carbonsäure 
2195. 

4-Amino-IV-oxy-10-phenyl- 
iminodiphenylamin  1722. 

2-Amino-3-  (7-)  oxy-6-  (7-) 
sulfosäure  2536. 

3  -  Amino  -2-oxy-  5-sulf  obenzoe  - 

säure  1106. 

Amino  -  2  -oxy  sulf  o  - 1  -benzoe  - 
säuren  1106. 

6- Amino-3-oxythionaphthen 
2166. 

l-Amino-8-oxy-2,  4,  6-trisulfo- 
säure  2803. 

p-Aminophenetol  591. 

m-Aminophenol  582 — 584. 

o-Aminophenol  587. 

p-Aminophenol  551,  585 — 589. 

Aminophenolbenzyläther  1553. 

o-Aminophenol-o-  (p-)  chlor  - 
benzyläther  1554. 

p  -  Aminophenoldisulf  osäure 
1154. 

p-Aminophenoldithiosulfo- 
säure  1150. 

B  4-Aminophenol-8-oxy-3,  6- 
disulfonaphthyltriazol  2976. 

Aminophenolsulf  osäure  III 

942. 

Aminophenolsulf  osäure  IV 
940,  941. 

Aminophenolsulfosäure  V 

943. 


p  -Aminophenyl  -Co  -amino  - 
äthyläther  592. 

1  -  Amino  -  5  -pheny  lamino  - 
anthrachinon  3109. 

6-  (IV- Aminophenyl-)  3- 
amino  -  4  -äthoxydipheny  1 
1290. 

Aminophenylaminodiphenyl- 
(tolyl-)  methan  1298. 

Aminophenyl  -o  -aminotolyl- 
methan  1294. 

Aminophenylamino-m-xylyl- 
methan  1294. 

Aminophenylanilidotoluol 

1443. 

p  -  Aminopheny  lanthranilsäure 
1628. 

4- Aminophenyläther-  3  -sulfo  - 
säure  1858. 

4- Aminophenyläther- 1 0-sulfo  - 
säure  1857. 

p- Aminopheny  läthyläther  590,. 
591. 

p  -  Aminophenyl-  2  -azimino  - 
naph  thalin  -  5,  7  -disulfosäure 
2868. 

p-Aminophenyl  -  2  -  azimino-5- 
naphthol-7-sulfosäure 
2868. 

5  -  Amino  -  2  -pheny  lbenzimid  - 

azol  2201. 

Aminopheny  ldiaminodi  - 
phenyl-  (tolyl-)  methan 
1298. 

Aminopheny  ldiaminoditoly  1  - 
methan  1294. 

Aminopheny  ldiaminoplieny  1  - 
methan  1294. 

p  -  Aminophenyl-co  -dimethyl- 
aminoäthyläther  592. 

p-Aminophenylglycin  556. 

1  -  Aminopheny  1-  3  -gly  ein  -  6  - 

sulfosäure  926. 

p  -  Aminopheny  lglyoxylsäure 
351. 

m  -  Aminopheny  lhydro  xyl  - 
amin  560. 

6  -  Amino  -  3  -pheny  liminodiphe  - 

nylamin-4,  10-disulfosäure 
1726. 

6  -  Amino  -  3  -phenyliminodiphe  - 
nylamin-4-sulfosäure  1725. 

4  -  Amino  -C  -phenyliminodiphe  - 
nylmethan  1443. 

Aminophenylimino  -  2  -naph  - 
thalin  2833. 

Aminophenyl-o-methoxy- 
aminophenylmethan  1294, 
1298. 

IV  -  Amino-2-phenyl-5-methy  1- 
thiazol  2219 — 2223. 

2  -p  -  Aminophenylnaphthalin  - 

6,  8 -disulfosäure  2861. 

m-Aminophenyl-1,  2-naphth- 
imidazol-3-oxy-6-sulfo- 
säure  2980. 

II-Aminophenyl-1,  2-naphth- 
oxazol-5-oxy-7-sulf  osäure 
2985. 
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3- Aminophenyl-l,  2-naphtho- 
triazol-3,  8-disulfosäure 
2975. 

4- Aminophenyl-l,  2-naphtho- 
triazol- 8-oxynaphthalin- 3, 
6-disulfosäure  2975. 

m-  u.  p-Aminophenyloxamin- 
säure  559. 

4-Aminophenyl-8-oxy-3,  6-di- 
sulfo-1,  2-naphthimidazol 
2981. 

3-Aminophenyl-5-oxy-l,  2- 
naphthimidazoldisulf  osäure 
2981. 

3-Aminophenyl-5-oxy-l,  2- 
naphthimidazol-7 -sulfosäure 
2977. 

3- Aminophenyl-5-oxy-2,  3- 
naphthimidazol  -  7  -sulf  o  - 
säure  2977. 

4- Aminophenyl-5-oxy-l,  2- 
naphthimidazol-7  -sulfo¬ 
säure  2977. 

3-Aminophenyl-8-oxy-4-sulfo- 
1,  2-naphthimidazol  2981. 

o  -Aminophenyl-co  -penta- 
methylenaminoäthyläther 
592. 

II  -  Aminophenyl -v-phenyl  - 
naphthimidazolsulfosäure 
2984. 

1  -p  -  Aminophenylpyrazolon  - 
3-carbonsäure  568. 

o  -  Aminophenylsulf  oessigsäure 
276,  614. 

p-Aminophenyltartronylureid 

343. 

p  -  Aminophenyltartronsäure 
343. 

6  -  Amino  -  2  -pheny  lthiazol 
2218. 

Amino  -  2  -phenylthiazolcar  - 
binolsulfosäure  2224. 

IV  -Amino  -  2  -pheny  lthiazol  -  5  - 
carbonsulfosäure  2228. 

Aminophenyl- 1,  2-thiazol- 
naph  thalin  -  6-sulf  osäure 
2987. 

IV  -  Amino  -  2  -pheny  lthiazol - 
sulfosäure  2225,  2226. 

o-Aminophenylthioglykol- 
säureanhydrid  2148. 

p  -  Aminophenyltolylamin  1611. 

o-  (p-)  Aminophenyltolyl- 
äther  1856. 

o  -  Aminophenyl  -o  '-tolyl  -p  - 
sulfosäure  1856. 

p-Aminophenyltrimethyl- 
ammoniumjodid  565. 

3- Amino-l,  2-phthalsäure  764. 

4- Aminophthalsäure  764. 

Amino-R-Säure  2594. 

5-  Amino  -  2  -styr  ylbenzimid  - 
azol  2206. 

10-Aminosulfanilide  1804. 

1  -  Amino  -  2  -sulf  anilino  -  4  -p  - 
(acetaminoanilido-)  ben- 
zol-5-sulfosäure  1726. 

7- Aminosulfazon  2031. 


Aminosulfobenzaldehyd  847 
bis  850. 

3  -  Amino  -  4-sulf  o  - 1  -benzalde  - 
hyd  847. 

3-  Amino-sulfo- 1  -benzaldehyd 
850. 

4-  Amino  -  6  -sulf  o  - 1  -benzalde  - 
hyd  848,  849. 

2 -Ainino  -  4-sulf  o  - 1 -benzoe - 
säure  855. 

2- Amino-5-sulfo-l-benzoe- 
säure  856. 

3  -  Amino  -sulf  o  - 1  -benzoesäure 
854. 

Aminosulf  oben  zoesäuren  854 
bis  856. 

3- Amino-sulfobenzol-l,  2- 
carbonsäure  1073. 

3-Amino-4-sulfobenzoyl-o- 
benzoesäure  3267. 

p  -  Amino  -o  -sulf  ophenylessig  - 
säure  2109. 

Aminosulf  ophenyl-  2  -naphthyl- 
amin  2837. 

3-Amino-  (-1-)  -thionaphthen- 
2-carbonsäure  2148. 

o-Aminothiophenol  613. 

1  -  Amino  -4-toluolsulf  amino  - 
anthrachinon  -  2  -earbon  - 
säure  3327. 

o -Amino -p -toluol -p -sulf - 
aminochlorbenzol  1801. 

o  -  Amino  -p  -toluol -p  -sulf  - 
amino  toluol  1801. 

Aminotoluylaldehyd  760. 

Aminotolylphenylamin  1621. 

Aminotriazine  1774,  1775. 

2-Aminoxanthon  1963. 

o  -  Amino  -m  -  xy  lyl  -p  -toluidin 
1488. 

p  -  Amino  -m  -xy  ly  1  -p  -  toluidin 
1487. 

o-Aminozimtsäure  214. 

p  -  Anisoyl-o  -benzoesäure 
1376. 

p-Amylphenol  454. 

Anetol  453. 

Anhydro-m-aminobenzalde- 
hyd  316. 

Anhydro  -p  -aminobenzaldehyd 
322. 

Anhydro-p-aminobenzyl- 
alkohol  261,  750. 

Anhydro  -4 -amino  -  5-methoxy- 
1-benzylalkohol  822. 

Anhydro  -p  -amino  tolylalkohol 
750—752. 

Anhydrof  ormaldehydanilin  - 
bisulfitverbindung  110. 

Anhydrof ormaldehyd  - 1 ,  2  -di  - 
chlor-4-o)-cyanmethyl- 
amino-3-benzoesäure  999. 

Anhydrof  ormaldehyd- 1,  2-di- 
chlorphenyl-4-glycin-3- 
carbonsäure  997. 

Anhy  drof  ormaldehyd  -  phenyl  - 
glycin-o-aldoxim  279. 

Anhydrof  ormaldehyd  -  phenyl* 
glycin-o-aldoximamid  279. 


Anhydroformaldehyd-tolui- 
dinbisulfitverbindung  110. 

Anhydroformaldehyd-xylidin 

1492. 

Anhy  drof  ormaldehydxylidin  - 
bisulfitverbindung  110. 

Anhydro  -p  -hy  droxylamin  - 
benzylalkohol  265. 

Anhy  drohy  droxylamin  -man  - 
delsäure  2114. 

Anhydro  -o  -hy  droxylamin  - 
mandelsäure  287. 

Anilidoacetonitril  112. 

Anilidoacetopyrogallol  1111. 

1,  6-Anilidodimethylamino- 
anthrachinon  3449. 

Anilidomalonsäure  (Ester)  116. 

1,  5-Anilidopiperidoanthra- 
chinon  3449. 

a  -Anilidopropionitril  112. 

Anilin  (Homologe)  69 — 82. 

Anilin  -Halogensubstitutions  - 
Produkte  195. 

Anilin -Metall Verbindungen  83 
bis  87. 

Anilinnatrium  84. 

Anilinsulf aminsäure  570. 

Anilin-o-,  -m-,  -p-sulfosäure 
615—620. 

Anilin-o-  u.  -p-thiosulf osäure 
621. 

Anisaldehyd  21,  466. 

Anisidinsulfinsäure  158. 

Anisolaldehyd  462. 

Anisolsulfinsäure  662 — 664. 

1  -p  -  Anisylamino  -  8  -naphthol  - 
mono-  u.  -3,  6-disulfosäure 
2856. 

Anthraacridine  3620 — 3625. 

Anthraacridone  3566. 

Anthracen  3026 — 3034. 

Anthracen-1,  9-dicarbonsäure 
3044. 

Anthracen-1,  9-dicarbonsäure- 
imide  3576. 

Anthracendicarbonsäuremon  - 
amid  3045. 

Anthracendihydrür  3488. 

Anthracendisulfosäure  3048 
bis  3049. 

Anthracenmonosulf  osäure 
3041—3043. 

Anthracen -2-sulfosäure  3043. 

Anthrachinon  23,  648,  3065 
bis  3080. 

Anthrachinonacridone  3533. 

Anthrachinon  -  2-acrylsäurede- 
rivate  3173. 

Anthrachinonaldehyd  1371. 

2-Anthrachinonaldehyd  3096, 
3097. 

Anthrachinonaldehyde  3096 
bis  3099. 

Anthrachinon-aminophen- 
anthrenchinon  3634. 

Anthrachinonaryläther  3477. 

Anthrachinonäther  3574. 

Anthrachinonazimide  3548. 

Anthrachinonazin  3534. 
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Anthrachinonbasen  tertiäre 
3245. 

Anthrachinon-1,  5-bis-anthra- 
nilsäure  3462. 

Anthrachinoncarbazole  3565. 

Anthrachinoncarbazolderivat 

3530. 

Anthrachinon-1  -carbonsäure 
3044,  3103. 

Anthr  achinon  -  2  -carbonsäure 
3096,  3103. 

Anthrachinon  -  3  -carbonsäure 
3102. 

Anthrachinoncarbonsäure  - 
ester  3104. 

Anthrachinoncarbonsäuren 
3102,  3103. 

Anthrachinonchinolin  3596. 

Anthrachinonchinoline  3562 
bis  3564. 

Anthrachinonderi  vate  1385. 

Anthrachinondiacridone  3462. 

Anthrachinondiazoniumsulfat 

3506. 

Anthrachinon-1,  2-dicarbon- 
säure  3206,  3207. 

Anthrachinon-1,  3-dicarbon- 
säure  3172. 

Anthrachinondichinolin  3562 
bis  3564. 

Anthrachinon  - 1 ,  5  -diehinolin 
3563. 

Anthrachinondihydrothiazole 

3551. 

Anthrachinon-2,  7-dimercap- 
tan  3289. 

Anthrachinon-2,  6-dinitroamin 
3223. 

Anthrachinondiselenide  3151. 

Anthrachinon-1,  1-disulfid 
3527. 

Antlirachinon-2,  2'-disulfid 
3527. 

Anthrachinondisulfosäure 

3361. 

Anthrachinon-2,  6-  (1,  7-)  -di- 
sulfosäure  3153. 

1,  6-  (1,  5-)  Anthrachinondi¬ 
sulfosäure  3291,  3292. 

1,  7 -Anthrachinondisulfosäure 
3292. 

1,5- (1,6-)  (1,7-)  (1,8-)  Anthra¬ 
chinondisulfosäure  3 1 59, 
3160. 

Anthrachinon-2,  6-  (2,  7-)  di- 
sulfosäurechlorid  3154. 

Anthrachinondisulfosäuren 

3290—3293. 

Anthrachinondithioäther  3480. 

Anthrachinon-Epichlorhyd- 

rin-Kondensationsprodukt 

3120. 

Anthrachinonf  uranderivate 

3531. 

Anthrachinonglycin  3122. 

1-  (2-)  -Anthrachinonglycin 
3122. 

Anthrachinonheptabromid 

3413. 


Anthrachinonhydrazine  3126. 

Anthrachinonhydroazine  3568. 

Anthrachinonimidazole  3542 
bis  3547. 

Anthrachinonindazole  3541. 

/?-Anthrachinonisocyanat 

3125. 

Anthrachinonisoselenazole 
3151,  3555. 

Anthrachinonketomorpholin 

3259. 

Anthrachinonmercaptane 

3143—3147. 

Anthrachinon  -  2  -mer  captan 
3527. 

1-  (2-)  -Anthrachinonmercap- 
tan  3143. 

Anthr  achinonnaphthaline 
3556—3561. 

Anthrachinon  -  2  -nitroamin 
3223. 

Anthrachinon- 1-nitril  3103. 

Anthrachinon-«  -nitrilc  3100, 
3101. 

Anthrachinonoxazine  3536  bis 
3540. 

Anthrachinonoxazole  3549. 

1,  5-Anthrachinonoxysulfo- 
säure  3286. 

Anthrachinonphenanthridone 

3570. 

Anthrachinonphenylglyzin  - 
Kondensationsprodukt 
3466—3468. 

Anthrachinon  - 1 2  -pheny  limid  - 
azol  3544. 

Anthrachinonpolysulfosäuren 

3429. 

Anthrachinonpyrazolderivate 

3580. 

Anthrachinonrhodanide  3149. 

Anthr  achinonselencyanide 

3150,  3151. 

Anthrachinonselenophenole 

3151. 

Anthrachinonsulfid  3523. 

Anthrachinon-1-  (2-)  sulfin- 
säure  3153. 

Anthrachinonsulfinsäuren 

3153. 

Anthrachinonsulfone  3483. 

Anthrachinonsulfosäure  184. 

Anthrachinon  -  2 -sulf  osäure 
3163. 

Anthrachinonsulf  osäurechlo  - 
ride  3154,  3155. 

Anthrachinonsulf osäuren  3156 
bis  3163. 

Anthrachinonthiazine  3569. 

Anthrachinonthiazole  3550  bis 
3554. 

Anthrachinonthioäther  3480 
bis  3482. 

Anthrachinonthioglykolsäure* 
derivat  3262. 

Anthrachinonthioxanthone 
3533,  3571—3573. 

An  thrachinontrioxysulf  osäure 
3271. 


Anthrachinontrisulfosäure 

3361. 

Anthrachinon-tri-,  -tetra-, 
penta-anthrimide  3514, 
3515. 

Anthrachinonyl  -  2  -acrylsäure 
3095. 

Anthrachinonylamindi chlor  - 
benzil-Kondensationspro  - 
dukt  3455. 

1  -  Anthrachinonylamino  -  8- 
aminonaphthalin  3486. 

1,  1  '-Anthrachinony  lam  ino  - 
anthrachinon-2-carbonsäure 
3453. 

1,  2'-Anthrachinonylamino- 

anthrachinon  -  2  -carbonsäure 
3453. 

Anthrachinonylaminopyrid- 

an thron  3614. 

1  '-Anthrachinonyl -a  -amino  - 

12-pyridanthron  3614. 

2  -Anthrachinony  lcarbonyl  - 

glykolsäureäthylester  3104. 

1  -  Anthrachinonylglyzin  -  2  - 
carbonsäure  3213. 

ß  -  Anthrachinonylhamstof  f  - 
chlorid  3123. 

Anthrachinonylindophenole 

3465. 

Anthrachinonylisatine  3566. 

1  -  Anthrachinonylmercaptan 

3152. 

1-  (2-)  Anthrachinonylnaph- 
thylamin  3484,  3485. 

Anthrachinonyl-C-phenyl- 
glyzin  3577. 

Anthrachinonyl- 1  -phenyl  - 
glycin-o-carbonsäure  3466. 

Anthrachinonyl-N -phenyl  - 
glyzinester  3578. 

1  -  Anthrachinon  ylschwefel- 
bromid  3148. 

1,  2'-Anthrachinonylsulf- 
aminoanthrachinon  3475. 

1  -  Anthrachinonyl  thiochlorid 
3148. 

Anthrachinonyl  -Thioderi  vate 
3152. 

Anthrachinony  lthiokohlen  - 
säureamid  3152. 

Anthraclirysondialkyläther 

3393—3395. 

Anthrachryson-3,  7-diglykol- 
säureäthylester  3142. 

An  thrachr  y  sondi  methy  lätlier 
3393. 

Anthrachryson-Formaldehyd - 
kondensationsprodukt  3409. 

Anthracylbenzoesäure  3064. 

Anthraflavinchloradditions- 
produkte  3420. 

Antluaflavinsäure  3134,  3283. 

Anthraflavinsulfosäure  3357. 

Anthraflavon  3532. 

Anthragallol  3277. 

Anthragalloltrimethyläther 

3278. 

Anthrahydrochinon  3047. 

38 
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Anthraisopyrinhdone  3619. 

Anthraketazine  3619. 

2-Anthramin  3036. 

Anthranaphthacridine  3624. 

Anthranil  256,  368,  369. 

Anthranilidoacetonitril  419. 

Anthranilidoacetonitriläthyl- 
ester  419. 

Anthranilidoacetonitrilmethyl 
ester  419. 

Anthranilido-d-propionnitril 

1516. 

Antliranilodiessigsäure  420. 

Anthranilsäure  357 — 365, 
1619. 

Anthranilsäureester  366,  367. 

Anthranilsäuremethylester 

394. 

Anthranolderivate  3038  bis 
3040. 

Anthrapinakon  3488. 

Anthrapurpurin  3134,  3302. 

Anthrapyrazole  3580. 

Anthrapyridoncarbonsäuren 

3613. 

Anthrapyridone  3604 — 3613. 

Anthrapyrimidine  3615  bis 
3618. 

Anthrapyrimidone  3615  bis 
3619 

Anthrapyrrole  3467,  3577, 
3578. 

Anthrarufin  3269,  3272,  3287. 

Anthrarufinalkyläther  3279. 

Anthrarufindi-o-  u.  -p-kresyl- 
äther  3477. 

Anthrarufindimethyläther 

3137. 

Anthrarufindinaphthyläther 

3477. 

Anthrarufindiphenyläther 

3477. 

Anthrarufindiphenyläther  - 
sulfosäure  3388. 

Anthrarufinsulfosäure  3356. 

Anthrathiazole  3581. 

Anthroxan  289. 

Anthroxansäure  285,  286. 

Arylaminoanthrachinone 

3449. 

Arylsulfaminoanthrachinone 

3475—3476. 

Arylsulfaminoanthrachinon- 
sulfo-  (earbon-)  säuren  3216. 

Aspirin  484. 

Athen  ylaminonitrooxydi  - 
phenylamin  2194. 

Äthosafranol  1969. 

5-Äthoyxanthranilsäure  522. 

2-Äthoxyazobenzol-5-sulfo- 
säure  1763. 

p-Äthoxycarbanil  137. 

Äthoxycarbonylphenyl  - 
gl  y  zin  -o  -earbon  säureäthyl  - 
ester  429. 

Äthoxycarbonylphenylglyzin  - 
o  -carbonsäurediä  thy  lester 
422. 

Äthoxydiaminotriphenyl  1290. 


m- Äthoxydiäthylaminobenzo  * 
phenon  1383. 

m  -  Äthoxy-(u -dichlorvinylthio- 
salizylsäure  523. 

m  -  Äthoxydimethylamino  - 
benzophenon  1383. 

Äthoxydinitromethylbenz  - 
imidazol  2200. 

5  -  Äthoxy  -  2  -methy  1  thio  - 1  - 
benzoesäure  893. 

m-Athoxyphenyl-p-  (o-)  tolyl- 
amin  1625. 

p  -  Äthylaminophenyloxy  tri  - 
chloräthan  284. 

Athyl-p-aminobenzaldehyd 

312. 

p  -  Äthy  laminobenzy  lalkohol 
262. 

1  -  Äthylamino  -  4-naphthalde - 
hyd  2298. 

Äthylaminonaphthalinsulfo- 
säure  623. 

2-Äthylamino-5-naphthol-7- 
sulfosäure  2552. 

Äthylaminonaphthy  1  -p  -  oxy  - 
phenylamin  1 644. 

1,  4-Äthylaminooxyanthra- 
chinon  3257. 

Athylaminooxybenzoyl- 
benzoesäure  1393. 

Athylaminooxybenzoyl - 
benzoesäureamid  1393. 

p  -  Äthy  lamino  -m  -xyly  lsulf  - 
anilsäure  1491. 

Äthylanilidoacetonitril  112. 

Äthylanilin  93. 

[  Äthylanilin,  p-toluolsulfo- 
saures  93. 

X- Äthy lanthr anilsäure  370. 

Äthylbenzaldehyde  33. 

Äthylbenzylaminobenzoyl- 
benzoesäure  1412. 

Äthylbenzylaminobenzyl  - 
benzoesäure  1412. 

Äthylbenzylnietanilsäure 

1495. 

X- Äthylcar  bazolmonosulfo- 
säure  1907. 

o  -  Äthylcarbazolsulf  osäure 
1930,  1931. 

Äthyl-p-chlorphenylhydrazin 

198. 

Äthyldehydrothiotoluidin 

2229. 

Äthyl- 1,  4-diaminonaphthalin 
2325. 

Äthylen-o-ditolylamin  1839. 

Äthylidenanthranilsäure  1516. 

Äthylindoxylsäureäthyläther 

2087. 

1-Äthylisatin  2124. 

X-Äthylisatin  2131. 

Äthyl-m-kresol  767. 

Äthyl-2-methylindol  2053. 

Äthy  1-  2  -methy  lindolsulfo  - 
säure  2056. 

Äthylnaphthol  454. 

Äthyloxäthylanilin  94. 

p- Äthylphenol  454. 


Äthylphenylaminomethyl- 
isatin  2127. 

X- Äthylphenylglyzin  131. 

Äthyl-2-phenylindol  2053. 

Äthylphenyl  -  2 -naphthylamin 
2898. 

4  -  Äthy  1  thio  -  2  -aminobenzoe  - 
säure  522. 

1 0-  Äthy  lthio  -  4-aminodi  - 
phenyl-3-sulfosäure  1215. 

6-Äthylthio-3-oxy-  (1)  thio- 
naphthen  2168. 

Äthylthiosalizylsäure  (-ester) 
5i2. 

Äthyl-o-  u.  -p-tolylglyzin  247. 

Äthy  1  -p  -  toly  1  -  2  -naphthyl¬ 
amin  2898. 

Äthylxylidin  1061. 

Azeanthrenchinon  3575,  3576. 

Azeanthrenchinonmonoxine 

3575. 

Azenaphthen  2956. 

Azenaphthenchinonoxim 

2960. 

Azenaphthenchinon  -  Reduk¬ 
tionsprodukte  2962. 

Azenaphthenon  2959,  2962. 

Azenaphthen  -I  -sulfosäure 
2958. 

Azenaphthylen  2958. 

Azetophenon  43. 

1 0  -  Azety  limino  -  4  -chinonimi  - 
dinobenzol  1584. 

Azidylaminoanthrachinon 

3470—3472. 

Azimide  Anthrachinon  3548. 

4,  5-Azimino-2-acetylamino-l- 
methylbenzol  2249. 

Azine -Anthrachinon  3568. 

m-Azoanilin  1760. 

o-Azoanisol  1785. 

Azoanthrachinon  3516. 

Azobenzol  1758,  1779,  1781. 

Azobenzol-4-aldehyd-3-sulfo- 
säure  1759. 

Azobenzol-3,  9-discarbon- 
säurealky  lester  1759. 

Azobenzolhydrazinsulf  osäure 
1767. 

Azobenzoltoluol  1217. 

Azomethine  1528. 

1-  (2-)  Azonaphthalin  (-sulfo¬ 
säure)  2941. 

Azooxybenzol  1758. 

Azotoluidine  1769. 

Azotoluol  1786. 

Azoxy  benzoesäure  1786. 

Azoxybenzol  70,  1776 — 1784. 

Azoxybenzol-4-aldehyd-3- 
sulf  osäure  1788. 

Azoxybenzol-3,  9-dialdehyd 
1787. 

Azoxybenzol-4,  10-dicarbon- 
säure  1788. 

Azoxybenzol-3,  9-disulfosäure 
1791. 

p-Azoxybenzylidenanilin  1794. 

p-Azoxybenzylidenanilinsulfo- 
säure  1794. 
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Azoxybenzyliclen-o-toluidin 

1794. 

p  -  Azoxybenz  yliden -p -toluidin 
1794. 

p  -  Azoxybenzylidenxylidin 
1794. 

Azoxystilbendisulfosäure  1454. 

Azoxytoluol  1785,  1786. 

m-  (p-)  Azoxytoluol  231. 

B. 

Basen-Anhydroformaldehyd- 
Bisulfitverbindungen  91. 

Basen  -F ormaldehyd  verbin  - 
düngen  88 — 91. 

Basen  -Metall Verbindungen 
86,  87. 

Benzalchlorid-m-sulfochlorid 

502. 

Benzalchlorid-m-sulfosäure 

502. 

Benzaldehyd  (Homol.  u.  Subst 
prod.)  20—41,  308. 

Benzaldehyddisulfosäuren899. 

Benzaldehydnitrosohydroxyl- 
amine  139. 

Benzaldehyd-o-  u.  -p-sulfo- 
säure  504 — 506. 

Benzaldoxim  (Homologe  u. 
Subst.  Produkte)  18. 

Benzanthron  3584. 

Benzanthronacridone  3593, 

3598. 

Benzanthroncarbonsäuren 

3591—3593. 

Benzantlironchinoline  3596. 

Benzanthronchinolinhalogen¬ 
derivate  3597. 

Benzanthronderivate  3583  bis 

3599. 

Benzanthron-o-halogen- 
carbonsäuren  3592. 

Benzanthronhalogenderivate 
3589,  3590. 

Benzanthronkondensations- 
produkte  3599. 

Benzanthronthioxanthone 

3598. 

Benzenylaminonitrooxydi  - 
phenylamin  2194. 

Benzenylaminothiodimethyl- 
phenol  2217. 

Benzenylaminothio  -p  -methyl  - 
phenol  2217. 

Benzeny  1  -  2  -aminothiophenol 
2986. 

Benzhydrylamin  1349. 

Benzidin  1204,  1216. 

Benzidin,  chromsaures  312. 

Benzidin -Me  tallverb.  86,  87. 

Benzidin-2,  8-disulfo-pyra- 
zolonderivate  1260. 

Benzidinsulfosäure  1259. 

Benzidin-2,  8-disulfosäure 
1204. 

Benzidinindophenole  1283. 

Benzidinmonosulfosäure  1226. 

Benzidin  -  4-nitrobenzol-  2  - 
sulfosäure  1282. 


Benzidinsulfon  1226. 

Benzidinsulfondisulfosäure 
1259,  1275. 

Benzidinsulfonmonosulfo- 
säure  1259. 

Ben  zidintetrasulf  osäure  1259. 

Benzidin  triazine  1213. 

Benzimidazolacetonitril  251. 
2188. 

Benznaphthanthron  3595. 

Benzoesäure  24,  59. 

Benzoesäure  (Homologe  u. 
Subst.  Prod.)  44 — 55. 

Benzoesäureanhydrid  1572  bis 
1575. 

Benzoesäureäthylester  (Ho¬ 
mologe)  56,  57. 

Benzoesäurebenzylester  1570. 

Benzoesäure  -  2  -ni tr oben zy  1  - 
ester  1571. 

Benzoesäurenitrosohydroxyl  - 
amin  139. 

Benzoesäur  ephenolester  -  2 - 
carbonsäure  1558. 

Benzoketodihydroparathiazin 

2031. 

3  -Benzolazodipheny  la  min  -  8  - 
carbonsäure  1736. 

Benzol  azo  - 1  -naphtholäther 
2914. 

Benzolazo  -p  -phenolsulf  osäure 
1763. 

Benzol-m-  u.  p-disulf osäure 
666. 

Benzolhexacarbonsäure  1195. 

Benzolmonosulf osäure  (Ho¬ 
mologe)  163 — 167. 

1  -Benzolsulf  amino  -  8  -naph  - 
thol- 5 -sulfosäure  2917. 

Benzolsulfaminsäure  (Homo¬ 
loge)  127. 

Benzolsulf  insäure  (Homologe 
u.  Subst.  Prod.)  158 — 162. 

Benzolsulfosäure-2,  4-dinitro- 
phenylester  1869. 

Benzolsulf  osäure  -o  -kresolester 
1866. 

Benzolsulf osäuren  2281. 

Benzolsulf  osäurephenolester- 
8-aldehyd  1866,  1867. 

Benzol- 1,  3,  5-trisulf osäure 
977. 

Benzonitril  44. 

Benzonitril  (Homologe  u. 
Subst.  Prod.)  59. 

Benzophenon  1363. 

Benzophenonanil  129,  1442. 

Benzophenon-o-carbonsäure 

1385. 

N-o-Benzophenon-C-phenyl- 
indazol  2185. 

Benzotrichinon  1199. 

Benzotrichinoyl  1199. 

Benzoy lace tat  58. 

Benzoyl-/?-aminoanthrachinon 
3470.  ^ 

4-Benzoylamino-l,  2-anthra- 
chinon-M-phenyloxazol 
3549. 


1  -Benzoylamino-4-methoxy- 

anthrachinon  3139. 

Benzoyl-5,  2-aminonaphthol 
2343. 

Benzoyl- 1,  8-aminonaphthol- 
sulfosäure  2903. 

p  -Benzoylaminophenylsulf  - 
aminsäure  570. 

Benzoylanthrachinone  3435. 

Benzoylchlorid  42,  1575. 

Benzoylcyanid  42. 

Benzoyl-1,  2-dioxyanthrachi- 
non  3479. 

Benzoyl-«,  ß -dioxyanthrachi - 
none  3479. 

Benzoylhydrochinonmercap  - 
tan  1560. 

Benzoylindoxyl  ( -carbon - 
säure)  2101. 

Benzoylindoxylsäureäthyl  - 
ester  2102. 

2  -Benzoylisatinphenylimid 

2140. 

Benzoy  lkohlensäureester  58. 

Benzoylmethylnaphthol  2301. 

Benzoylmonochlor  -m  -kresol 
683 

o  -Benzoy  1-m  -nitr  oben  zoesäure 
1373. 

Benzoyl-/?-oxyanthracliinone 

3479. 

Benzoylphenylaminoessig- 
säure  -  2  -carbonsäureäthyl  - 
ester  1551. 

Benzoylphenylaminoessig- 
säure-2-carbonsäure  1550. 

Benzoy  lphen  y  lgly  zincarbon  - 
säureäthylester  2102. 

Benzoylphenylglyzin -o -car- 
bonsäurediäthylester  422. 

Benzoyl-«,  /hpolyoxyanthra- 
chinone  3479. 

Benzoylpyrene  3599. 

Benzoyltolidin  1281. 

Benzylacetat  12. 

Benzylalkohol  10. 

Benzylalkylaminobenzol  -  4  - 
aldehyd  1494. 

Benzylalkylammobenzol  - 1 0- 
aldehyd-4-sulfosäure  1497. 

Benzylalkylaminobenzol -3,  9- 
disulf  osäuren  1500. 

Benzylalkyl  -  4  -aminodialky  1  - 
aminodiphenylmethan  1346. 

Benzylamin  9. 

Benzylaminbasen  755. 

Benzylaminoanthrachinon 

3113. 

Benzyl-m-aminophenol  1469. 

Benzyl-p-aminophenol  1470. 

Benzylaminsulf osäure  755. 

Benzyl-p-amino-m-tolyl- 
aldehyd  1464. 

(Benzyläthyl-)  4-aminodi- 
plicnyl- 8 -carbonsäure  1412. 

Benzylaziminoacetyl-o  -tolui  - 
din  2249. 

Benzylazimino -o -toluidin 
2249. 
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Benzylbenzoyltetrachloranilid 
1508,  1549. 

Benzylbromid  6. 

N-Benzylcarbazol  1933. 

Benzylchlorui  (Homologe)  5,6. 

Benzylchlorid  -p  -carbonsäure 

212. 

Benzylchlorid  -p-carbonsäure  - 
chlorid  212. 

Benzylchlorid -m-  u.  p-sulfo- 
chlorid  (Substitutionspro¬ 
dukte)  501. 

Benzylchlorid  -p  -sulfosäure 
502,  503. 

Benzyldehydrothiotoluidin 

2229. 

Benzylf  ormiat  1 1 . 

Benzylidenaceton  16. 

Benzyliden  -p  -aminophenol 
597. 

Benzylidenantliranilsäure 

1516. 

Benzy  lidendehydro  thio  -p  -  to  - 
luidin  2227. 

Benzy  lidendibromdiaminodi  - 
anthrachinonyl  3500. 

Benzyhden-1-  (2-)  naphthyl- 
amin  2902. 

Benzy  liminobenzol  1462. 

Benzyliminobenzol-4-aldehyd 

1464. 

Benzyliminobenzol  -  4  -carbinol 
1463. 

Benzyliminobenzol-C-nitril 

1509—1514. 

Benzyliminobenzol-C-nitril  -  2  - 
carbonsäure  1516,  1517. 

(Benzylmethyl-)  4-amino-10- 
dimethylaminodiphenyl- 
keton  1415. 

(Benzylmethyl-)  4-aminodi- 
pheny  Iketon  1411. 

Benzylnaphthol  454,  1295, 
2924. 

Benzylnaphthylamin  2810. 

1 - Benzylnaphthylamin  1363. 

Benzyl  -  2  -naphthyl- y  -sulf  o  - 

säure  2901. 

Benzylnitronaphthylamin 

2900. 

m-Benzyloxydiäthylamino - 
benzophenon  1383. 

m  -Benzyldime  thylamino  - 
benzophenon  1383. 

p -Benzylphenol  454. 

Benzylphenyldimethylammo  - 
nium-10-sulfosäure-X- 
Imiensalz  1502 — 1506. 

Benzylphthalimid  755. 

p-Benzylresorcin  454. 

Benzyl-o-toluidinmonosulfo- 
säure  1566. 

2- Benzyl-m-toluylendiamin 
1476. 

Bianthranyl  3488. 

Bianthron  3489. 

10,  16-Bisdime  thylamino -3- 
oxytripheny  lmethan  -  4 -car - 
bonsäure  1436. 


Sachregister. 

Bismethinthiosalizylsäure 

1896. 

Bistriazole  (Harnstoff¬ 
abkömmlinge)  2991. 
Brenzcatechin  634 — 642,  970, 
1156. 

Brenzcatechincarbonat  658. 
Brenzcatechinhomologe  858 
bis  863. 

Brenzcatechinmonoalkyl¬ 
äthercarbonat  658. 
Brenzcatechin-4-sulfosäure 
970,  974.. 

6  -Brom  -  3  -acety  laminoben  - 
zoylbenzoesäure  1387. 

6-Br  om  -  3  -acety  lamino  -  4  - 
carboxylbenzoylbenzoe- 
säure  1387 

6  -  Brom  -  3  -  acetyliminodiphe  - 
nylketon- 8 -carbonsäure 
1387 

9-Bromacridin  1954 
Brom  -  2  -aminoanthr  achinon 

3185. 

1- Brom-2-aminoanthraehinon 
3189,  3368. 

2 - Brom  - 1  -aminoanthr  achinon 
3183,  3367. 

3  -Brom-2-aminoanthrachinon 

3186,  3187,  3188. 
Bromaminoanthrachinone 

3183—3185. 

l-Brom-2-aminoanthrachinon- 

3-sulfosäure  3185. 

4-Brom- 1  -aminoanthrachinon- 
2 -sulfosäure  3316,  3317. 

Br  omamino  -  2  -methylanthra  - 
chinon  3305. 

l-Brom-2-amino-5-oxynaph- 
thalin-7 -sulfosäure 
2666. 

1- Brom-2-amino-8-oxynaph- 
thalin- 6 -sulfosäure  2666. 

p -Bromanilin-o -sulf  osäure 
616. 

Bromanthrachinon  3081. 

2- Bromanthrachinon  3185. 
a  -Bromantlirachinon  3083. 
o-Bromanthrachinoncarbon- 

säme  3592. 

Bromanthrachinonsulf  osäure 
3301. 

1,  5-Bromanthrachinonsulfo- 
säure  3204. 

Bromantliranol  3047. 
Bromanthron  3047. 

4- Bromazenaphthenchinon 
2961. 

m -Brombenzaldehyd  188. 
Brombenzanthrachinolin 
3597. 

Brombenzanthron  3589. 
Brombenzol  3. 

Brombenzoldisulf  osäure  738. 

5- Brom-7-chlorisatin  2121. 
l-Brom-2-ehlor-3-methyl-4- 

acetaminobenzol  983. 

Brom- 1 -chlor -2,  3-naphthisa- 
tin  2970. 


5  -Brom  - 1  -chlor  -  2  -phenyl  - 
gly  zin-  3  -carbonsäuredi  - 
methylester  2106. 

Brom-w-cyanmethylanthra- 
nilsäure  716. 

1,  3-Bromdianilidoanthra- 
chinon  3456. 

1,5  -Bromdianilidoanthra- 
chinon  3456. 

1,  8-Bromdianilidoanthra- 
chinon  3456. 

2-Bromdianthrimid  3507. 

Brom-1,  5-dibenzidinoanthra- 
chinon  3456. 

p  -Brom-co  -dichlorvinylthio  - 
Salizylsäure  523. 

4  -Br  omdimethy  laminoanthra  - 
chinon  (-perbromid)  3197. 

Br  omdimethy  laminoanthra  - 
chinon- 1-sulf osäure  3318. 

Brom- 1 0-dimethylamino  -4  - 
oxydiphenylamin  1590. 

Bromdinitronapli  thalin  2448. 

Brom-3,  5-dioxydiphenyl- 
keton- 8 -carbonsäure  1401. 

2-Bromdipheny  Iketon  1364. 

2-Bromindoxyl  2085. 

Bromindoxylsäureester  2093. 

;  Bromisatin  2122. 

Brom  -  3  -ketodihydr  o  -  ( 1 ) 
thionaphthen  2177. 

Brommesitylen  1008. 

4-Brom- 1-methylaminoan- 
thrachinon  3190. 

Brommethylaminoanthra  - 
chinonsulfosäure  3190. 

Br  om  -  2-methy  lanthrachinon 
3094. 

Bromme  thylchloran  thra  - 
chinon  3094. 

l-Brom-3-methyl-5,  6-dioxy- 
benzol  1025. 

Brommethyloxybenzaldehyd 

776. 

a -Bromnaphthalin  2448. 

Bromnaphthalin  - 1  -diazo  -  2  - 
oxy-4-sulfosäure  2669. 

Bromnaphtanthrachinon 

3557. 

Brom-2-naphthisatin  2966. 

Brom-1,  5  - a -naph thylamino - 
anthrachinon  3456. 

1  -Brom-3  -nitro  -4-acetophenon 

711. 

1  -Brom  -  3  -nitro  -  4  -benzaldehy  d 

100. 

l-Brom-4-nitro-3-benzaldehyd 

697. 

4-Brom-2-nitro-l -benzoesä  ure 
680. 

Brom  - 1  -nitro  -  8  -dimethy  1  - 
aminoanthrachinon  3310. 

Bromnitro  -o  -oxybenzoesäuren 

1020. 

4-Brom-2-nitro-l-toluol  680. 

1,  4 -Bromoxyanthr achinon 
3203. 

1  -Brom-  2  -oxy  -  5  -ben  zaldehyd 
706. 
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Bromoxybenzoesäure  720,721. 

l-Brom-2-oxy-4-benzoesäure 

721. 

1-  (2-)  -Brom-3-oxy-6-benzoe- 
säure  720. 

Bromoxy-2  -methylanthra  - 
chinon  3307. 

Bromphenacetin  953. 

o -Bromphenol  206. 

Br  ompheny  laminoanthra  - 
chinoncarbonsäure  3443. 

Bromphenylglycin-o-carbon- 
säure  716. 

p  -  Br  ompheny  lgly  ein  -  o  -  car  - 
bonsäurediäthylester  433. 

p  -Bromphenylnitrosogly  ein  - 
o  -carbonsäurediäthy  lester 
433. 

p  -Brompheny  lthiogly  kolsäure 
155. 

Bromphthalimid  219. 

Bromterephthaloy  1  -o  -benzoe - 
säure  3592. 

Brom-1,  5-o-  (-p-)  -toluido- 
anthrachinon  3456. 

Brom-p-toluyl-o-benzoesäure 

3592 

l-Brom-2,  4,  6-trimethylben- 
zol  (Brommesitylen)  1008. 

Brönnersche  Säure  2371  bis 
2376. 

p-Butylphenol  454. 

€. 

Calcium  Verbindungen,  Basen 

86. 

Carbazol- Aldehydkondensa¬ 
tionsprodukte  1935. 

Carbazolanthrachinon  3565. 

Carbazol-N-carbinol  1934. 

Carbazol-  8  -carbonsäure  -4  - 
imidinochinon  1945. 

Carbazol-2-carbonsäure  1902. 

Carbazol-2,  8-dicarbonsäure 
1910. 

Carbazoldicarbonsäure  - 
dichlorid  1910. 

Carbazoldisulfosäure  1925. 

Carbazolepichlorhydrinderivat 

1936. 

Carbazol  -  4  -imidinochinon 
1940—1943. 

Carbazol-4-hnino  -I V -diphe  - 
nylamin  1949. 

Carbazol-4-imino-IV-oxy- 
phenyl-VIII,  X-dinitro- 
pheny  läther  1950. 

Carbazolkalium  1910. 

Carbazolmonocarljonsäuxe 

1910. 

Carbazolmonosulfosäure  1907 
bis  1909. 

Carbazolschwefelderivat  1938. 

Carbazolsulf  osäure  -  4-imidino  - 
chinon  1946. 

Carbazoltetrasulf  osäure  1925. 

Car  bazoltrisulf  osäure  1906. 

Carbazyl-N-essigester  1926. 

Carbazyl-N-essigsäure  1926. 


Carbonyl-aminophenolsulfo- 
säure  1134. 

Carbonyl-o-aminophenolsulfo- 
säure  948. 

Carbonyldiphenylglycinester 

1830. 

1,  2-Carbonyliminooxybenzol 
2214. 

Carbostyril  214. 
Carboxyalkylanthranilsäuren 
410. 

Carboxyanthranilsäure - 
dialky lester  411. 

1  -Carboxy-4-äthylthiophenyl- 

2-thioglykolsäure  900. 

2-Carboxydiphenylamin-4- 
sulfosäure  1629. 

1  -Carboxyl  -  5  -acetamino  - 

phenyl-2-thioglykolsäure 

900. 

2  -Carboxyl  -  5  -acetamino  - 

phenylthioglykolsäure 

522. 

1- Carboxyl-4-acetamino- 
pheny  1  -  2  -  thi  oglykolsäure 
900. 

Carboxylalky  lthiophenylthio  - 
glykolsäuren  900. 

2- Carboxyl-4-äthoxyphenyl- 
thioglykolsäure  522. 

2  -Carboxyl  -  5  -äthy  lthiophenyl  - 
thioglykolsäure  522. 

2  -Carbo  xyl  -  5  -methoxypheny  1  - 
thioglykolsäure  522. 
l-Carboxyl-3-methoxyphenyl- 
6 -thioglykolsäure  894. 
l-Carboxyl-4-methoxyphenyl- 
6-thioglykolsäure  895. 

1  -Carboxyl-5-methylthio  - 
phenyl  -  2  -  thioglykolsäure 
900. 

1  -Carboxyl  -  3  -nitropheny  1  -  6  - 
thioglykolsäure  916. 
l-Carboxyl-3-nitrosophenyl- 
6-glyzin  806. 

l-Carboxyl-3-nitrosophenyl- 
6 -glycindialky lester  806. 
l-CarBoxyl-3-nitrosophenyl- 

6-glycin-eso-methyl-exn- 

äthylester  806. 

1  -Carboxyl-3-nitrosophenyl 
6-glycinmono  -exo  -äthyl  - 
ester  806. 

l-Carboxyl-2-oxybenzol-5- 
sulfamid  897. 

1  -  Carboxyl  -  2  -oxybenzol  -  5  - 
sulfanilid  897. 
l-Carboxyl-2-oxybenzol-5- 
sulfochlorid  896. 
l-Carboxyl-2-oxybenzol-5- 
sulfodimethylamid  897. 
l-Carboxyl-2-oxybenzol-5- 
sulfosäure  896. 
l-Carboxyl-2-oxy-3-chlor- 
benzol-5-sulfochlorid  896. 
l-Carboxyl-2-oxy-5-chlor- 
benzol-3-sulfochlorid  896. 
l-Carboxyl-2-oxy-3-methyl- 
benzol-5-sulfochlorid  896. 


l-Carboxyl-2-oxy-4-methyl- 
benzol-5-sulfochlorid  896. 
l-Carboxyl-2-oxy-5-methyl- 
benzol-3-sulfochlorid  896. 
o-Carboxylphenylsulfoxyl- 
essigsäure  526. 
o -Carboxylpheny  lthiogly  kol¬ 
säure  518 — 522. 

1  -Carboxyl  -  4  -sulf  opheny  1-  2  - 
glycin  857. 

1  -Carboxyl-4-xanthogen- 
phenyl-  2  -thioglykolsäure 
900. 

1  -Carboxyl  -  5  -  xan  thogen  - 
phenyl-2-thioglykolsäure 
900. 

l-Carboxymethyl-2-oxy- 
benzol-5-sulfochlorid  896. 

3-Carboxy-4-oxy-l-benzyl- 
alkohol  779. 

3-Carboxy-4-oxy- 1 -benzyl- 
methy läther  779. 

3-Carboxy-3-oxy-5-sulfo-l- 
benzaldehyd  1066. 
Carboxyphenyldinitromethyl- 
benzimidazolylamin  2202. 
Carboxyphenyl-1,  2-naph- 
thimidazol  -  5-oxy  -  7  -sulf  o  - 
säure  2978. 

Chinaldin  2000—2003. 
Chinizarin  3233,  3260,  3268, 
3270,  3274,  3276,  3314, 

3351, 

Chinizarin- 2 -carbonsäure 
3328,  3329. 

Chinizarindimethyläther  3 1 39, 
3141. 

Chinizarinsulf osäure  3271. 
Chinizarin -2 -sulfosäure  3359. 
5  -  Chinoimidino  -  2  -me  thy  1  - 
benzimidazol  2201. 

Chinolin  1995,  1996. 
o- Chinolinaldehyd  2004. 
Chinolinanthrachinon  3562  bis 
3564. 

Chinolincarbonsäure  2004. 
Chinolin-5,  6-disulfosäure2026. 
Chinolin  -  7  -nitril  2004. 
Chinolinsulfosäure  2009. 
Chinolin-5-sulfosäure  2011, 
2012. 

7  -Chinolinsulfosäure  2012. 
Chinon  25,  648,  649. 
Chinondichlorimid  572. 
Chinondiimid  572. 
Chinondithiosulfosäure  1157. 
Chinonimidinodioxybenzol- 
kondensationsprodukte 
1597. 

Chinonmonothiosulf  osäure 
.  975. 

Chinonoxim-2,  4-dinitro- 
phenyläther  1859. 
co-Chloracetanilid  (Homologe) 
118,  119. 

Chloracetylaminoantlira- 
chinon  3192 — 3194. 
co-Chloracetyl-  l-amino-2-oxy- 
anthraehinon  3259. 
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1  -Chlor  -  3  -acetylamino  -  4-oxy  - 
benzol  733. 

Chloracetyl-2,  3,  4-trioxy- 
benzol  1111. 

Chloracridin  1954. 

1  -p-Chloracridinanthrachinon- 

2- carbonsäure  3621. 

3- Chloralizarin  3322. 

Chlor-o  -aminobenzoesäure  713. 
1  -Chlor  -  3  -amino  -  6  -ace  tamino  - 

4- methylthiobenzol  1049. 
Chlor  -  3 -amino  -  5 -acetaniino  -  6 - 

phenol  1035. 

1  -  Chlor  -  3  -am  ino  -  6  -acetamino  - 
phenyl-4-thioglykolsäure 
1041,  1051. 

1  -Chlor-  3  -amino  -  6-acetanilid 
730. 

1  -Chlor  -  3  -amino  -  6  -alkylo  xy  - 
benzol-4-sulfosäuren  1059. 
Chlor  -  2  -aminoantlirachinon 
3178. 

1  -Chlor-  2  -aminoantlirachinon 
3180,  3185,  3192. 

Chlor  amino  -  2  -anthrachinon  - 
carbonsäure  3178. 
Chloraminoanthrachinone 
3177—3182. 

1  -  Chlor  -  2 -aminoanthr  achinon - 

3- sulfosäure  3185. 

5-Chlor-6-amino-l,  2-ätlienyl- 

iminooxybenzol  2213. 

1  -Chlor-  5-amino  -  2  -benz  - 
aldeliyd  703. 

Chlor- 3-amino -4-benzoesäure 
714. 

1  -Chlor  -  3  -amino  -2  -benzoe  - 
säuremethy lester  715. 

1  -Chlor  -  4  -aminobenzol  -  3  - 
sulfosäure  734. 

1  -Chlor-4-aminobenzol-6- 
sulfosäure  908. 

5  -  Chlor  - 1 0  -amino  -  2  -cliinon  - 
imidinobenzol  1586. 

1 -Chlor  -  2 -amino  -  5 -dialkyl - 
anilin  731. 

1  -Chlor -3 -amino -4,?  6-dialkyl- 
oxybenzole  1052. 

4- Chlor-  2  -aminodiphenyl  - 
amin  1618. 

4-Chlor-8-aminodiphenyläther 
1855,  1856. 

4  -  Chlor  -  3  -aminodiphenyl  - 
keton-8-carbonsäure  1386. 
l-Chlor-3-amino-4-methoxy- 
benzol  1034. 

Chloramino  -  2  -methy  lanthra  - 
chinon  3305. 

Chlor  - 1  -amino  -  2-methyl- 
anthrachinon  3178. 
Chloramino  - 1  -oxyanthra- 
chinon  3312. 
l-Chlor-5-amino-4-oxy-3- 
benzoesäure  1021. 

1  -Chlor  -  3  -amino  -2  -oxybenzol  - 

5- sulfosäure  1053,  1057. 

1  -Chlor-  3  -amino  -  4-oxybenzol  - 
5-sulfosäure  1054 — 1056, 
1058. 


l-Chlor-3-amino-4-oxybenzol- 

6-sulfosäure  1058. 
Chloraminooxybenzolsulf  o  - 
säuren  1053 — 1058. 

1  -  Chlor  -  2  -amino  -  5  -  o  xynaph  - 
thalin -7 -sulfosäure  2666. 

1  -Chlor-  2 -amino  -  8-oxynaph- 
thalin-6-sulfosäure  2666. 
l-Chlor-2-amino-5-phenol  732. 
l-Chlor-3-amino-4-phenol  732. 
l-Chlor-3-amino-6-phenol  732. 
Chloraminophenylthioglykol- 
säure  2171. 

Chlor  -o  -amino  thionaphthen  - 
carbonsäure  2171. 

1- Chlor-3-amino-2-toluol  681. 
Chloranil  200,  1193. 
m-Chlor-o-anisoylsulfoxyd- 

essigsäure  689. 

2- Chloranthracen-l,  9-di- 
carbonsäureanhydrid  3044. 

1  -  ( 2- )-Chloranthrachinon3 1 65. 
2-Chloranthrachinon  1385, 
3057. 

a -Chloranthrachinon  3081. 

/i- Chloranthrachinon  3082. 
14-Clilor-2,  1 -anthrachinon  - 
acridon  3567. 

3  -Chloranthrachinonacry  1  - 
säure  3173. 

1  -Chloranthrachinon -2- 

aldeliyd  3096. 

2  -  Chloranthrachinon  -  3  - 

aldehyd  3087. 

4-Chlor- 1  -anthrachinon - 
aldehyd  3097. 

1  -Chlorantlirachinon  -  2  -car  - 
bonsäure  3171. 

1  -Chloranthrachinon  -  4  -car  - 
bonsäure  3172. 

1  -  Chloranthrachinon  -  6  -car  - 

bonsäure  1385. 

2  -  Chloranthrachinon  -  3  -  c  ar  - 

bonsäure  3087,  3216. 
4-Chloranthrachinon- 1  -car- 
“  bonsäure  3103. 

1  -Chloranthrachinon-2-car- 
bonsäurebenzylester  3104. 
Chloranthrachinoncarbon- 
säuren  3171,  3172,  3295. 

1  -Chloranthrachinon  -  2  -car  - 

bonsäurebenzylester  3454. 

8  -  Chloranthrachinon  - 1  - ,  2  -di  - 
carbonsäure  3304. 
Chloranthrachinone  3083. 

2  -Chloranthrachinon  -  7  -sulf  in  - 

säure  3153. 

1,  5-Chloranthrachinonsulfo- 
säure  3204. 

1,  8-Chloranthrachinonsulfo- 
säure  3204. 

2  -Clhloranthrachinonsulf  o  - 
säure  3303. 

2,  7-Chloranthracliinonsulfo- 
säure  3204. 

1  -  Chloranthrachinony  1  -  2 -di  - 
chlorphenylketon  3567. 
4-Chlor- 1  -anthrachinonyl- 
naphthylamin  3487. 


Chloranthraflavinsäure  3320. 
Chloranthranilsäure  714. 
Chloranthrapyridon  3609. 
4-Chloranthrapyridon  3613. 
m-Chloräthylanilin  196. 
co-Chloräthylidenanilin  135. 
Chloräthy  1  -  2  -methylindol 
2053. 

Chloräthyl  -  2  -phenylindol 
2053. 

p-Chlor-o-äthyltoluidin  196. 
Chlorbenzalchlorid  171. 
m-Chlorbenzaldehyd  185-187. 
o- Chlor benzaldehyd  40. 
p -Chlor benzaldehyd  30. 
o-  u.  p -Chlorbenzaldehyd 
179—184. 

1- Chlor-2-benzaldehyd-3,  5-di- 
sulfosäure  1026. 

Chlorbenzaldehydsulfosäure 

179. 

o -Chlorbenzoesäure  184. 
p -Chlorbenzoesäure  59. 
Chlorbenzoesäuren  190 — 192. 
Chlorbenzol  2. 
Chlorbenzoldisulfosäure  738. 

1  -Chlorbenzol  -  2 -me  thylimido  - 
co -sulfosäure  1313. 

1  -Chlorbenzol-4-sulf  insäure 

162. 

p-Chlorbenzonitril  59. 
8-Chlorbenzophenon-2,  4-di- 
carbonsäure  1385. 
Chlorbenzotrichlorid  171. 
o-Chlorbenzotrichlorid  189. 
p -Chlorbenzotrichlorid  176. 
Chlorbenzoylbenzoesäure 
3082. 

2- Chlorbenzoyliminobenzol 
1533. 

o -Chlorbenzylalkohol  181. 
o-  u.  p -Chlorbenzylalkohol 
172—174. 

o -Chlorbenzylanilin  182. 

3 - Chlor  benzyläthylamino  - 
benzol- 4-aldehyd  1496. 

Chlorbenzylchlorid  (-bromid) 
171. 

2 -Chlor  - 1 -benzy  lchlorid.  -  4 - 
sulfochlorid  501. 

6 - Chlor - 1  -benzy lchlorid  -  3  - 
sulfochlorid  501. 

2  -Chlor  - 1  -benzy  lchlorid  -  4  - 

sulfosäure  502. 

o-  u.  p-Chlorbenzylidenchlorid 
176. 

3  -Chlorbenzyliminobenzol-  4- 

aldehyd  1473. 

8-Chlorbenzyliminobenzol-C- 
nitril  1515. 

o-Chlorbenzylsulfochlorid  189. 
o-Chlorbenzylsulfosäure  695, 
803. 

o-  u.  p-Chlorbenzylsulfosäure 
175. 

1  -  Chlor  -  3  -brom  -  2  -benzaldehyd 
670. 

7- Chior-5-bromindoxylcarbon- 
säurernethylester  2106. 
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Chlorbromisatin  2 1 20. 
Chlorbrompyridon  3609. 
Chlorcarbazol-4-imidino- 
chinon  1944. 
5-Chlorchinizarin  3374. 

Chlor  -co-cyanmethylanthranil- 
säure  716. 

p  -  Chlor  -o  -cyanphenyl  tliio  - 
glykolsäure  2171. 

2- Chlor-4,  10-diaminobenz- 
hydrol  1351. 

l-Chlor-2,  4-diaminobenzol-6- 
sulfosäure  1048. 

l-Chlor-2,  6-diaminobenzol-4- 
sulfosäure  1047. 
Chlordiaminobenzolsulf  o  - 
säuren  1047,  1048. 
l-Chlor-2,  6-diamino-4-benzyl- 
sulfosäure  1016. 

Chlor-2,  4-diamino-5-nitro- 
benzol  1806. 

l-Chlor-2,  5-diamino -phenyl  - 

4-thioglykolsäure  1041. 
Chlor-1,  5-dianilidoanthra- 
chinon  3456. 

m-Chlordiäthylanilin  196. 
Chlor  - 1  -diazo  -  2  -oxynaph  tha  - 
lin-4-sulfosäure  2668. 
l-Chlor-3,  5-dibrom-4-amino- 

2-benzaldehyd  1165. 
l-Chlor-3,  5-dibrom-4-oxy-2- 
benzaldehyd  1165. 

5-Chlor-2,  3-diketo-  (1)  thio- 
naphthen  2178. 

1,4-  Chlordime  thylamino  - 
anthrachinon  3195. 

1  -Chlor  -  5-dime thylamino  -  2  - 
benzaldehyd  704,  705. 
14-Chlor-2,  8-dimethyl-4,  10- 
dioxytriphenylmethan-3,  9- 
dicarbonsäure  1435 — 1437. 
Chlordimethylindol  2053. 
Chlordinitrobenzoesäure  1018, 
1691. 

l-Chlor-2,  4-dinitrobenzol 
723. 

l-Chlor-3,  5-dinitrobenzol  723. 
l-Chlor-2,  4-dinitrobenzol-6- 
sulfosäure  1036. 
l-Chlor-2,  6-dinitrobenzol-4- 
sulfosäure  1037. 
Chlordinitrobenzolsulfosäuren 
1036,  1037. 

Chlor-1,  8 -dinitronaph thalin 
2447. 

l-Chlor-2,  4-dinitronaphthalin 
2446. 

4-Chlor  -  2, 6-dinitro  -  2  -naphtha  - 
thylaminobenzol  2838. 
l-Chlor-3,  5-dinitro-6-oxy- 
benzol  1030. 

3- Chlor-4,  6-dinitro- 10-oxy- 
diphenylamin  1685. 

3- Chlor-8,  10-dinitro-4-oxy- 
diphenylamin  1684. 

4- Chlor-2,  6-dinitro-10-oxy- 
diphenylamin  1686. 

4-Chlor-8,  10-dinitro-2-oxy- 
diphenylamin  1683. 


2-Chlor-4,  6-dinitro-3-phenyl- 
imino-10,  IV-dioxydi- 
phenylamin  1731. 

Chlor-1,  7 -dioxyanthrachinon 
3321. 

Chlordioxyanthrachinone 

3319—3322. 

Chlor-1,  8-dioxynaphthalin- 
3,  6-disulfosäure  2798. 

3  -Chlordipheny  Iketon  -  6  - 
carbonsäure  1370. 

Chlorindoxyl  2085. 

5-Chlorisatin  2117. 

5- Chlorisatin-a,  p-chloranilid 
2134. 

Chlor -a-isatinchlorid  2117. 

6- Chlorisatoessigsäure  717. 

Chlorisatosäure  998. 

6  -Chlorisatosäureanhy  drid 

715. 

4-Chlorisophthalsäure  679. 

2  -  Chlor  -  3  -ketodihy  dro  -  ( 1 ) 
-thionaphthen  2177. 

Chlorkresol  681 — 686. 

w -Chlor -o -kresolkohlensäure- 
ester  458. 

o -Chlormandelsäure  178. 

1  -Chlor-  3  -methoxybenzol 
203—205. 

l-Chlor-2-methyl-4-acet- 
aminobenzol  1015. 

1  -Chlor  -  4  -me  thy  1  -  5  -alky  1  - 
amino-2-benzaldehyd  1010. 

l-Chlor-4-methyl-5-amino-2- 
benzaldehyd  1009. 

l-Chlor-3-methyl-2-amino- 
benzol  1023. 

l-Chlor-2  -me  thy  1  -  4  -amino  - 
benzol-5-sulfosäure  1022. 

1  -Chlor-  3-methy  1  -  2  -amino  - 
benzol  -  5 -sulfosäurep  1023. 

Chlormethy  laminobenzol  - 
sulfosäuren  1022,  1023. 

Chlor  -  2  -me  thy  lan  thr  achinon 
3168. 

2,  6-Chlormetliylanthrachinon 
3167. 

2,  7 -Chlormethylanthrachinon 
3167. 

4- Clilor- 1  -methylanthrachinon 
3172. 

Chlor-N  -methylanthrapyridon 
3609. 

1  -Chlor-4-methyl-5-äthyl- 
amino- 2 -benzaldehyd  1010. 

Chlormethyl-benzimidazolyl- 
dinitromethyl-benzimida- 
zolylamin  2202. 

5  -  Chlor  -  2  -methy  lbenzophenon 
1369. 

8-Chlor-2-methylbenzylimino- 
benzol-4-aldehyd  1486. 

7  -  Chlor-  3  -methylchinolin  20 1 3 . 

co  -Chlor-  2  -methyl  - 1  -chlor  - 

anthrachinon  3086. 

5- Chlor-2-methyl-  (8-chlor-) 
benzophenon  1385. 

1  -Chlor-3-methyl-4-cyan- 
benzol-5-sulfochlorid  1012. 


1  -Chlor-  3  -methyl  -  4-cyan  - 
benzol-5-sulfosäure  1012. 
l-Chlor-2-methyl-4,  5-dinitro¬ 
benzol  1014. 

l-Chlor-2-metliyl-3,  5-dinitro- 
benzol  1013. 

3-  (6-)  Chlor-4-methyldiphe- 
nylketon-  2  -carbonsäure 
3208. 

4-  (5-)  Chlor-4'-methyldi- 
phenylketon  -  2  -carbonsäure 
3208. 

3- Chlor-4-methylimino- 10- 
oxydiphenylamin  1650. 

6-Chlor-2-methylindol  2053, 
2054. 

6-Chlor-7-methylisatin  2134. 
l-Chlor-4-methyl-5-methyl- 
amino-2-benzaldehyd  1010. 
l-Chlor-2-methyl-3-nitro-4- 
aminobenzol  1015. 
l-Chlor-2-methyl-5-nitro-4- 
aminobenzol  1014,  1015. 

6-  (7-)  Chlor-2-rnethyl-l- 
nitroanthrachinon  3305. 

1  -  Chlormethy  1  -  3  -nitro  -  4  -o  xy- 
benzol  817. 

1  -Chlormethyl  -  3  -nitro  -  6  -  o  xy - 
benzol  817. 

1  -Chlor-3-methyl-5-nitro-2- 
oxybenzol  1019. 
l-Chlor-3-methyl-5-nitro-6- 
oxybenzol  1015. 
Clilormethyloxybenzaldehyd 
776,  777. 

Chlormethylnitrooxybenzole 

815. 

4- Chlor-3-methyl- 1  -oxy- 
anthrachinon  3308. 

Chlormethyloxybenzoesäure 

778. 

1  -Chlor-2-methyl-4-oxy-5- 
benzoesäure  1011. 
l-Chlor-3-methyl-2-oxy- 
benzol-5-sulfosäure  1019. 

5  -  Chlor  -  4  -methyl  -  2  -o  xyben  - 
zoylbenzoesäure  3308. 
Chlormethyloxy-benzoyldi- 
chlorbenzol-carbonsäure 
3398. 

8-Chlor-3-methyl-4-oxydi- 
phenylmethan-5-carbon- 
säirre  1314. 

6-Chlor-4-methyl-3-oxythio- 
naphthen  2169. 
l-Chlor-2-methyl-4-phenol 
682. 

1  -  Chlor  -  2  -me  thy  1  -  5  -phenol 
686. 

1 -Chlor- 3-methyl-6-phenol 
685. 

1  -Chlor-  4-metliyl  -  6-phenol 
684. 

1  -  Chlor  -  2  -me  thy  lpheny  1  -  4  - 
thioglykolsäure  687. 

1  -  Chlor  -  3  -methy  lpheny  1  -  4  - 
thioglykolsäure  688. 
Chlormethvlphenylindol 
2053. 
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Chlormethylsalicy  lsäure  - 
methylester  778. 

4-Chlor-2-methylthiobenzoe- 
säure  893. 

l-Chlor-3-methyl-5-thio- 
phenol-4-carbonsäure  1012. 
p-Chlor-o-methyltoluidin  196. 
1- Chlor -3 -mono-  u.  -diäthyl- 
amino-6-benzaldehyd  705. 
1,  5-  (1,  6-)  (1,  7-)  Chlornaph- 
thalinsulfosäure  2292,  2293. 
1  -Chlomaphthalintrisulf  o  - 
säure  2672. 

Chlornaphtanthrachinon  3557. 
Chlornaphthisatin  2970. 
l-Chlor-2,  3-naphthisatin-a,  2'- 
chlornaphthalid  2970. 
Chlor-1-  (2-)  naphthol  2288. 
l-Chlor-8-naphthol-3,  6-di- 
sulfosäure  2670. 
6-Chlor-l-naphthol-3,  5-di- 
sulfosäure  2451. 
8-Chlor-l-naphthol-3,  6-di- 
sulfosäure  2451,  2671. 

6-  (7-)  > Chlor- 1  -naphthol - 3 - 
sulfosäure  2451. 
Chlornaphtholsulfosäuren 
2451. 

1  -Chlor-2-naphthylamin-5- 
sulfosäure  2559. 

1 'Chlor- 3-nitro-5-acetyl- 
amino-4-oxybenzol  1033. 

1  -  Chlor  -  2  -nitro  -  4  -amino  - 
benzol-5-sulfosäure  1038. 
l-Chlor-2-nitro-6-amino- 
benzol-4-sulfosäure  1039. 

1  -Chlor-4-nitro-3-amino- 
benzol-6-sulfosäure  725, 
1040. 

Chlornitroaminobenzolsulf  o  - 
säuren  1038 — 1040. 

1  -Chlor-2-nitro-5-amino-4- 
methoxybenzol  1034. 
l-Chlor-2-nitro-5-amino-4- 
oxybenzol  1032. 
l-Chlor-3-nitro-5-amino-2- 
oxybenzol  1031. 
l-Chlor-3-nitro-5-amino-4- 
oxybenzol  1031 — 1033. 
Chlomitroaminooxybenzole 
1031—1033. 

1  -  Chlor  -  2  -nitro  -  5  -amino  -  4  - 
oxybenzol-  3  -sulfosäure 

1171. 

l-Chlor-2-nitro-5-amino-6- 
oxybenzol-  3-sulfosäure 

1171. 

1 -Chlor- 3-nitro-6-anilin  724. 
l-Chlor-4-nitro-3-anilin  725. 

1  -Chlor-5-nitroanthrachinon 
3175,  3176. 

1,  4-Chlornitroanthrachinon 

3174. 

1,  6-Chlornitroanthrachinon 

3175. 

1,  7-Chlornitroanthrachinon 
3175. 

1,  8-Chlornitroanthrachinon 
3175,  3176. 
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l-Chlor-2-nitro-4-benzaldehyd 

698. 

1  -  Chlor  -  3  -nitro  -  2  -benzaldehy  d 

699. 

l-Chlor-3-nitro-4-benzaldehyd 
102,  700. 

l-Chlor-4-nitro-3-benzaldehyd 

697. 

m  -  Chlor  -o  -nitrobenzaldeh  yd 
696. 

1  -Chlor  -  3  -nitro  -  2  -benzoesäure 
712. 

1  -  Chlor  -  4-ni  tro  -  2  -benzoesäure 
1018. 

o-  u.  p-Chlornitrobenzol 
(Trennung)  193,  194. 
Chlomitrobenzolsulfochlorid 
612. 

1  -Chlor  -  3  -nitrobenzol  -  5- 
sulfochlorid  728. 

1  -Chlor-  3  -nitro  -  2  -benzyl  - 
alkohol  694. 

1  -  Chlor  -  3  -nitro  -  2  -benzyl  - 
bromid  693. 

1  -Chlor  -  4-nitro  -  2  -benzylsulf  o  - 

säure  695,  803. 
l-Chlor-3-nitro-4,  6-dimeth- 
oxybenzole  1052. 
l-Chlornitro-5-dimethyl- 
amino-2-benzaldehyd  1017. 

2  -  Chlor-  4  -nitr  odipheny  lamin 

1618. 

4-Chlor-2-nitrodiphenyläther 

1854. 

l-Chlor-3-nitro-4-methoxy- 
benzol  726,  727,  1034. 

1  -  Chlor  -  3  -nitr  o  -  5  -methy  1  -  4  - 
benzoesäure  1010. 

1,  5-  (1,  8-)  Chlornitronaph¬ 
thalin  2284 — 2286. 

1,  5-Chlornitronaphthalin-4- 
sulfosäure  2449. 

1,  8-Chlornitronaphthalin-4- 
sulfosäure  2450. 

1,  8-Chlornitronaphthalin-5- 
sulfosäure  2449. 
l-Chlor-5-nitro-4-oxy-3- 
benzoesäure  1021. 
l-Chlor-3-nitro-2-oxybenzol-5- 
sulfosäure  1057. 
4-Chlor-2-nitro-IV-oxy-10- 
phenyliminodiplienylamin 
1724. 

l-Chlor-2-nitro-5-phenol  732. 
p  -  Chlor-o  -ni  tr  ophenylnitr  o  - 
methan  254. 

8-Chlor- 1  -nitrosonaphtyl  - 
hydroxylamin  139,  2287. 

1  -  Chlor  -  3  -nitroso  -  6  -oxybenzol 
722. 

o-Chlomitrosophenol  1944. 

1- Chlor-3-nitro-2-toluol  680. 

2- Chlor-3-nitrotoluol  680. 
6-Chlor-o-nitrotoluol  1261. 
Chlor-  2-oxyanthrachinon 

3320. 

4-Chlor- 1  -oxyanthrachinon 
3200. 

Chlor-p-oxybenzaldehyd  718. 


1  -  Chlor  -  2  -oxy  -  3  -benzaldehyd 
707. 

l-Chlor-2-oxy-5-benzaldehyd 

706. 

l-Chlor-2-oxy-3-benzoesäure 

707. 

l-Chlor-2-oxy-4-benzoesäure 

719. 

l-Chlor-4-oxy-3-benzoesäure 

1021. 

1-  (2-)  Chlor-3-oxybenzoe- 
säure  718. 

Chloroxybenzoesäuren  718. 

3- Chlor-4-oxybenzolsulfosäure 

199. 

3  -Chlor  -  4  -oxybenzolsulf  säure 

200. 

Chloroxybenzylchlorid  692. 

2- Chlor-4-oxybenzylimino- 
benzol  1474. 

4- Chlor-3-oxydiphenylketon- 
8-carbonsäure  1388. 

6-Chlor-l-oxynaphthacen- 
chinon  3561. 

4-Chlor- 1  -oxynaph  thalin 
2289—2291. 

4-Chlor- 1 -oxynaphthalin-2- 
carbonsäure  2291. 

4- Chlor-  1-oxynaphthoyl-o- 
benzoesäure  2818. 

Chloroxyphenylaminocarbazol 

1582. 

1,  5,-Chlor-2/-oxy-3/-sulfophe- 
ny  1  -  3  -methyl-  5-pyrazolon 
956. 

1,  5,-Chlor-2,-oxy-3'-sulfophe- 
nyl  -  5 -pyrazolon- 3 -carbon - 
säure  956. 

Chloroxythionaphthen 

2170. 

Chlor -a  -oxy  thionaphthen 

2171. 

5- Chlor-3-oxy-  (1)  thionaph¬ 
then  2165. 

6- Chlor-3-oxythionaphthen-2- 
carbonsäure  2170. 

o-Chlorphenol  199 — 202,  206. 
p-Chlorphenol  202. 
p-Chlorphenoldisulfosäure 
3276. 

o-Chlorphenolkah  1988. 

1  -Chlor  -  2  -phenol  -  5-sulf  osäure 

736. 

1  -Chlor  -  4  -phenol  -  3  -sulf  osäure 

737. 

2  -Chlorphenoxthin . 

1,  3-Chlorphenylaminoanthra- 
chinon  3465. 

4-Chlor- 1  -  plieny  laminoan  thr  a  - 
chinon  3439. 

1 ,  4'-  Chlorphenylminoanthra- 
chinon-2-carbonsäure 
3213. 

1- p-  (m-)  Chlorphenylamino¬ 
naphthalin  2939. 

2- o-  (in-)  Chlorphenylamino¬ 
naphthalin  2831. 

2  -p  -Chlorphenylaminonaph  - 
thalin  2829. 
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1  -p  -Chlorpheny  lamino  -  8  - 
naphtholmono-  u.  -3,  6-di- 
sulfosäure  2856. 

Chlorphenyl-  2  -anthrachinon  - 
keton  3435. 

o  -  Chlorphenylbromessigsäure 
178. 

1- Chlor-3,  5-phenylendiamin 
729. 

Chlorphenylglycin  -o-carbon  - 
säure  716. 

1  -Chlorphenyl  -  3  -gly  ein  -  2  - 
carbonsäuredimethylester 
717.VS-- 

Chlorphenylindol  2053. 

2-  (4-)  (5-)  Chlorphenylnaph- 
thylketon-2-carbonsäure 
3559. 

o  -Chlorphenylpronionsäure 
460. 

o  -Chlorpheny  lsulf  oxy  lessig  - 
säure  207. 

4-Chlorphenyl-2-thioglykol- 1  - 
carbonsäure  2170. 

Chlorphthalimid  2 1 9 — 2  2 1 . 

a -Chlorpyridanthron  3614. 

Chlorsulfobenzaldehyd 

708—710. 

1  -Chlor-3-sulfo-2-benzaldehyd 
710. 

1- Chlor-3-sulfo-4-benzaldehyd 
709. 

1  -Chlor-4-sulfo-3-benzaldehyd 
708. 

2- Chlor-5-sulfobenzaldehyd 
899. 

o- Chlor  toluol  169. 

o-Chlortoluol-4,  5-  u.-4,  6-bzw. 
-3,  5-disulfosäure  738. 

6  -  Chlor-  3  -p  -toluolsulf  amino  -  4- 
methylbenzoylbenzoesäure 
1387. 

1  -Chlor-2-p-toluolsulfoamino- 

5-oxynaphthalin-7 -sulf  o- 
säure  2667. 

o  -  Chlor  -p  -  toluolsulf  ochlorid 
169. 

1- Chlor-2-toluol-5-sulfosäure 
690,  691. 

o  -  Chlortoluolsulf  osäure  169. 

Chlortoluylbenzoesäure  3167. 

2- p-Chlor-o-tolylaminonaph- 
thalin  2831. 

Chlor- 1-  (N-)  p-tolylanthra- 
pyridon  3609. 

l-Chlor-3-tolyl-4-sulfoxyd- 
essigsäure  689. 

l-Chlor-2,  4,  6-trinitrobenzol 
1027. 

l-Chlor-3,  4,  6-trinitrobenzol 
1029. 

Chlortrinitrobenzole  1027  bis 
1029. 

1  -Chlortrinitronaph  thalin 
2665. 

o-Chlorzimtsäure  177. 

Chrysazin  3270,  3272,  3287. 

Chrysazindimethyläther  3137, 
3139. 


Chrysazindiphenyläther  3477. 
Chrysazinmethyläther  3279. 
Chrysen  3635. 

Chrominbasen  2247. 
Chromotropsäure  2775. 
Chromsaures  Benzidin  312. 
Cinnamy  1 -/?-aminoantlora- 
chinon  3470. 

Cinnamyl-1,  5-diaminoanthra- 
chinon  3243,  3473. 
a-Coccinsäure  479,  1068. 
Coeroxenderivate  3626. 
Coerthionium  3627. 

C-Säure  2597. 

Cumarin  460. 

Cumidin  1061. 

yj  -  Cumylthioglykolsäure  782. 
a -Cyanäthylanilin  115. 
m-Cyanbenzaldehyd  215. 
m -Cyandimethylanilin  132. 
Cyanchinolin  2004. 
io -Cyanmethy  lacetylanthr  anil  - 
säurealkylester  419. 
co -Cyanmethylanilin  110 — 114. 
co  -Cyanmethy  lanthranilsäure 
112,  372—380. 

co  -  Cyanmethylanthranilsäure¬ 
ester  381,  382. 

co  -  Cy  anmethylacetylanthranil  - 
säureester  419. 
co-Cyanmethyl-2-naphthyl- 
amin  114. 

Cyanmethylphenyl  - 1  -  ( 2  - ) 
naphthylamin  2902. 
co  -Cyanmethyltetrachlor  - 
anthranilsäure  1191. 
Cyanmethyltoluidin  110. 
co-Cyanmethyl-o-  u.  -p-tolui- 
din  114. 

Cyanmethylxylidin  110. 
co -Cyanmethylxylidin  114. 
l-Cyannaphthyl-2-sulfo- 
chlorid  2972. 

1  -  Cyannaphthyl  -  2  -sulf  osäure 
2972. 

1  -  Cyannaphthyl-  2  -thioglykol  - 
säure  2972. 

o  -Cyanphenyl  thioglykolsäure 
2148. 

/? -Cyanpropylanilin  95. 
o -Cyanzimtsäure  214. 

I>. 

Dehydrothio-i/; -cumidin  2232. 
Dehydrothiotoluidin  1487, 
2221. 

Dehydro  thio  -p  -toluidinamino  - 
benzoylsulf  osäure  2242. 
Dehy  dr  othiotoluidinphthal  - 
amincarbonsäure  2243. 
Dehydro  thio  -p  -toluidinsulf  o  - 
säure  2239. 

Diace  t  - 1  -amino  -  2  -methy  1  - 
anthrachinon  3607. 

4,  6-Diacetamino-l,  3-xylol 
1069. 

Diacetyl-p-alkylaminophenol 

607. 

Diacetylaminoazobenzol  1771. 


Diacetyl-5,  2-aminonaphthol 
2343. 

1,  3-Diacetylamino-4-oxy- 
benzol  1124. 

Diacetylbenzidinmonosulfo- 
säure  1227. 

Diacetyldiaminodichlor  -N  - 
äthylcarbazol  1915. 

Diacetyldiaminodinitro  - 
anthrachinon  3382. 

Diace  ty  ldiaminohalogen  - 
carbazole  1915. 

Diacetyldihy  drochinondi  - 
mercaptan  967. 

2,  8-Diacetyldiphenyldisulfid 
1889. 

1,  3-Diacetylindoxyl  2104, 
2105. 

1,  3-Diacetylindoxyl-5-car- 
bonsäure  2107. 

Diacetylnaphthochinone  964. 

Diacetyl-p  -phenylendiamin  - 
sulfosäure  925. 

Diacetyltoluchinon  964. 

p  -Dialky  laminobenzaldehyd 

327. 

Dialkylaminobenzylalkohol 

263. 

p -Dialky  laminobenzyl- 1  - 
aminoanthrachinon  3469. 

4-Dialkylaminobenzyliden- 
aminobenzol-C-nitril  1528 
bis  1532. 

Dialky  laminodinitrodipheny  1  - 
amin  1669. 

4-Dialkylaminodiphenyl- 
ketone  1366 — 1368. 

Dialky  laminonaphthalinsulfo  - 
säuren  623. 

Dialky  1  -  2-amino  -  8  -naphthol- 

6-sulfosäure  2550. 

4-Dialky lamino  -  6-oxy- 1  -benz- 
aldehyd  829. 

3  -  Dialkylamino-5-oxydiphen  - 
ylketon-8-carbonsäure  1394, 
*1395. 

m-Dialkylaminophenol  603 
bis  606. 

Dialky  laminophenylnaphthyl  - 
amin  2834. 

Dialkylaminophenyl-1-  (2-) 
naphthylketon  2813. 

Dialky  lanilin  -m  -sulfosäure 
631. 

Dialkyl- 1,  4-diaminoanthra- 
rufin  3390. 

Dialkyl-  4,10-diaminodiphe- 
nylniethan  (unsymm.)  1301. 

Dialkyl  -p  -phenylendiamindi  - 
thiosulf  osäure  1150. 

1,  3 -Dialky lpyrogalloläther 
963. 

Dialphyl-1,  3-naphthylendi- 
an linsulf osäure  2894. 

Diaminodioxyanthraclhnon 

588. 

Diaminodi-p-xylyhnethan  7 46. 

1,  3-Diamino-4-acetamino- 
benzol  904. 
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p -Diaminoacety  ldipheny  1 
1219. 

1,  3-Diamino-4-alkyloxy- 
benzole  913. 

Diaminoalkyloxydiphenyl- 
sulfosäure  1249. 

2,  6-Diaminoanthracen  3036. 

Diaminoanthrachinon  3106, 

3231,  3239. 

1,  2-Diaminoanthrachinon 
3180,  3238.  3223, 

1,  4-Diaminoanthrachinon 
1392,  3236,  3233. 

1,  5 -Diaminoanthrachinon 
3109,  3115,  3222,  3265. 

1,  8-Diaminoanthrachinon 
3265. 

2,  3-Diaminoanthrachinon 
3225. 

2,  6-Diaminoanthrachinon 
3109,  3237. 

2,  6-  (2,  7-)  Diaminoanthra¬ 
chinon  3115,  3117. 

1,  5-Diaminoanthrachinon- 
bromid  3240. 

1,  8-Diaminoanthrachinon- 
bromid  (-chlorid)  3240. 

1,  4-Diaminoanthrachinon- 

2- carbonsäure  3326,  3327. 

1,  5-Diaminoanthrachinon- 

chlorid  3240. 

1,  5-Diaminoanthrachinon- 
2,  6-dimercaptan  3338. 

Diaminoanthrachinondi  - 
oxaminsäure  3383. 

Diaminoanthrachinone  3229, 
3232—3239. 

Diaminoanthrachinon-F  orm- 
aldehydverbindung  3241. 

Diaminoanthrachinonhalo  - 
genide  3240. 

1,  4-Diaminoantlirachinon - 
Schwefelsäureverbind  img 
3249. 

1,  4-Diaminoanthracliinon- 
sulfo-  (carbon-)  säure 
3216. 

1,  4-Diaminoanthracliinon- 
sulfo-2-carbonsäure  3381. 

Diaminoanthrachinonsulfo- 
säure  3339,  3340. 

1,  2 -Diaminoanthrachinon  - 

3- sulfosäure  3238. 

1,  4-Diaminoanthrachmon- 
sulfosäure  3236. 

1,  4-Diaminoanthracliinon- 
2-sulfosäure  3316,  3340. 

1,  4-Diaminoanthrachinon- 
6-sulfosäure  3216,  3340. 

8,  18-Diaminoanthrachinonyl 
3498. 

Diaminoanthrachrysondi  - 
methyläther  3394. 

Diaminoanthraclirysondi- 
sulfosäure  3428. 

Diaminoantlirachrysondi- 

sulfosäuredichinondiimid 

3428. 

Diaminoanthrarufin  3389. 


Diaminoanthrarufindisulfo- 
säure  3216. 

4,  10-Diaminoäthoxydiphenyl 
1224. 

Diaminoätho  xyphenylnaph  - 
thylsulfosäure  2809. 

3,  9-Diaminoazobenzol  1760. 

4,  10-Diaminoazobenzol  1760. 

3,  9-Diaminoazoxybenzol 

1790. 

Diaminobenzhydrol  1351. 

1,  3-Diaminobenzol-2,  5-di- 
sulfosäure  1148. 

1,  3-Diaminobenzol-4,  6-di-  • 
sulfosäure  1147. 

1,  4-Diaminobenzol-3,  5-di- 
sulfosäure  1146. 

Diaminobenzoldisulfosäuren 

1146—1149. 

1,  3-Diaminobenzol-2,  5-di- 
thiosulfosäure  930. 

1,  4-Diaminobenzol  2,  5-di- 
thiosulf  osäure  1 1 50, 

1,  3 -Diaminobenzol- 4 -sulfo¬ 
säure  921. 

1,  3-Diaminobenzol-5-sulfo- 
säure  1149. 

1,  4-Diaminobenzol-5-sulfo- 
säure  920,  922 — 924. 

Diaminobenzolsulfosäuren 
920—925.  H 

1,  4-Diaminobenzol-2,  3,  5,  6- 
tetrathiosulf  osäure  1150. 

1,  3-Diaminobenzol-5-thio- 
sulfosäure  930. 

p-Diaminobenzophenon  1444. 

4-  10-Diaminobenzophenon- 
anil  1444. 

Di-  (aminobenzoyl-)  2-amino- 

5-naphthol-7-sulfosäure 
2907,  2908. 

3,  9  -  Diaminobenzoylimino- 
benzol  1538. 

3,  9-Diaminocarbazole  1911 
bis  1914. 

2,  5-Diamino-4-carboxyben- 
zoyl-o-benzoesäure  1374. 

8,  10-Diamino-4-chinonimi- 
dinobenzol  1587. 

1,  4-Diamino-2-chloranthra- 
chinon  3236. 

Diaminochrysazindisulf  osäure 
3412. 

Diaminochrysazinmonosulfo  - 
säure  3401. 

Diaminodesoxybenzoin  1445. 

Diaminodialkyloxydiphenyle 

1245. 

Diamino-1,  18-dianthrimid 
3513. 

X,  X'-Diaminodibenzoyl-IV, 
IV,-diiminodibenzoyl-4,  10- 
diiminodiphenyläthylen-2, 
8-disulfosäure  1457. 

Diaminodibenzylsulfid  261. 

4,  10-Diaminodibenzylsulfid 
1576—1579. 

Diaminodibenzyldisulfosäure 

1460. 


2,  6-Diamino-3,  7-dibrom- 
anthrachinon  3370. 

7,  17-Diamino-6,  16-dibrom-8, 
18-dianthrachinonyl  3500. 

1,  4-Diamino-2,  3-dichlor- 
anthrachinon  3334. 

4,  10-Diamino-3,  9-dichlordi- 
pheny  lmethan  1313. 

4,  10-Diamino-3,  9-dimethyl- 
diphenylketon  1381. 

Diaminodinaphthazin  3024. 

Diaminodinaphthylmethan  - 
disulfosäure  2932. 

1,  5-Diamino-2,  6-dinitro- 
anthracliinon  3223. 

1,  5-Diamino-4,  8-dinitro- 
anthrachinon  3223. 

1,  5-  (1,  8-)  Diaminodinitro- 
anthrachinon  3383. 

4,  10-Diamino-2,  8-dinitrodi- 
phenyldisulfid  1894. 

Diaminodioxyanthrachinon 

3387—3389. 

1,  5-Diamino-4,  8-dioxy- 
anthrachinon-3,  7 -disulfo¬ 
säure  3410. 

1,  5-Diamino-4,  8-dioxy- 
antlmachinonsulf  osäure 
3401. 

o  -  ( m  - )  Diaminodiphensäure 
1236. 

2,  10-Diaminodiphenyl  1205. 

4,  10-Diaminodiphenyl  1204. 

4,  10-Diaminodiphenylacety- 

len  1445. 

4,  10-Diaminodiphenylamin 
1636,  1753. 

Diaminodiphenylamin  -  8  -car¬ 
bonsäure  1655. 

4,  10-Diamino-diphenylamin- 
2 -carbonsäure  1655,  1656. 

Diaminodipheny  lamindisulf  o  - 
säure  1674. 

2,  4-Diaminodiphenylamin-8- 
phenoxy-10-sulfosäure  1737. 

2,  5-Diaminodiphenylamin-4- 
sulf  osäure  1671. 

4,  10-Diaminodiphenylamin- 
sulfosäme  1674. 

4,  10-Diaminodiphenylamin-2- 
sulf  osäure  1672. 

4,  10-Diaminodiphenylamin-2- 
(3-)  sulfosäure  1672. 

4,  1 0 -Diaminodipheny  läther- 
2 -sulfosäure  1861. 

4,  10 -Diaminodipheny  läthy  len 
1448. 

Diaminodiphenyläthylen- 
äther  -  Py  razolonderi  vate 
1871. 

4,  10-Diaminodiphenyläthy- 
len-2,  8-disulfosäure  1454, 
1455. 

4,  10-Diaminodiphenylcarbi- 
nol  1353. 

2,  8-Diaminodiphenyl-4,  10-di- 
carbonsäure  1237. 

2,  10-Diaminodiphenyl- 4,  8-di- 
carbonsäme  1237. 
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3,  9-Diaminodiplienyl-2,  8-di- 
carbonsäure  1236. 

4,  10-Diaminodiphenyl-2,  8-di- 
carbonsäure  1237. 

4,  10-Dianiinodiphenyl-2,  8-di- 
carbonsäureester  1238. 

Diaminodiphenyldicarbon  - 
säuren  1236,  1237. 

4,  10-Diaminodiphenyl-2,  8-di- 
glykolsäure  1246. 

4,  10-Diaminodiphenyl-2,  8-di- 
glykolsäureanhydrid  1246. 

4,  10-Diaminodiphenyl-3,  9-di- 
methyl-4,  10-diaminodiphe- 
nylformaldehyd-Konden- 
sationsprodukte  1287. 

2,  8-Diaminodiphenyldisulfid 
1891. 

4,  10-Diaminodiphenyldisulfo- 
säure  1252,  1253. 

3,  1 0-Diaminodiphenylenazin 
1966. 

4,  10-Diaminodiphenylen-2,  8- 
azomonoxyd  1244. 

3,  9-Diaminodiphenylen- 
ketoxim  1901. 

3,  9-Diaminodiphenylenoxyd 
1952. 

4,  10-Diaminodiphenylformyl- 
amin  1753. 

4,  10-Diaminodiphenylglykol- 
äther  1870. 

4,  10-Diaminodiphenylharn- 
stoff  1819. 

4,  10 -Diaminodipheny  lharn- 
stoff-3,  9-disulfosäure  1823. 

4,  10-Diaminodiphenylharn- 
stoff-3,  5,  9,  11-tetrasulfo- 
säure  1825. 

4-  10-Diaminodiphenylketon 
1379—1381. 

4,  10-Diaminodiphenylketon- 
sulfosäuren  1397. 

Di  aminodiphenvhnetlian 
1467. 

4,  10-Diaminodiphenyl- 
methan  1297 — 1299. 

Diaminodipheny  hnethandi  - 
carbonsäure  1809. 

4,  10-Diaminodiphenyl- 
methanthiobase  1425. 

4,  10-Diaminodiphenyl- 
methandiglycin  1303. 

4,  10-Diaminodiphenylsulfid- 
2,  8-disulfosäure  1880. 

Diaminodipheny  lsulf  oharn  - 
Stoff  1835. 

4,  10-Diaminodiphenylsulfon 
1886. 

4,  10-Diaminodiphenyl-2,  8- 
sulfon  1254. 

4,  10-Diaminodiphenyl-6,  12- 
sulfondisulfosäure  1275. 

4,  10-Diaminodiphenylsulfo- 
säure  1225. 

4,  10-Diaminodiphenyltetra- 
sulfosäure  1276. 

IV,  X-Diamino-2,  5-diphenyl- 
thiazol  2244. 


4,  10-Diaminodiphenylthio- 
harnstoff  1832,  1833. 

4,  10-Diaminodiphenyltri- 
sulfosäure  1259. 

4,  10-Diamino-3,  9-disacetyl- 
iminodiphenvlharnstoff 
1821. 

4, 10-Diamino-5,  1 1 -disäthoxy- 
diphenyl-2,  8-disulfosäure 
1274. 

3,  9-Diamino-4,  10-disäthoxy- 
diphenylmethan  1330. 

IV,  IV,-Diamino-4,  10-disazo- 
benzoldiphenyl  1286. 

5,  V-Diaminodis-2-benzimid- 
azol  2209. 

IV,  X-Diamino-4,  10-disben- 
zoyliminodipheny  lharn - 
stoff-2,  8-disulfosäure  1826. 

IV,  IV'-Diaminodisbenzyl-4, 
10-dimidodiphenyl  1284. 

IV,  IV'-Diaminodisbenzyl-3, 
9-dimethyl-4,  10-diimidodi- 
phenyl  1285. 

2,  8-Diamino-5,  11-disdi- 
methylaminodipheny  ldi  - 
sulfid  1893,  1894. 

2,  8-Diamino-4,  10-disdi- 
methylaminodiplienyl- 
methan  1325. 

4,  10-Diamino-5,  11-dis- 
methoxydiphenyl-2,  8-di¬ 
sulfosäure  1273,  1274. 

3,  9-Diamino-4,  10-dismeth- 
oxydiphenylmethan  1329. 

IV,  X-Diamino-4,  10-dis- 
phenylcarbiminodipheny  1  - 
hamstoff-II,  V,  VIII,  XI- 
tetrasulfosäure  1829. 

1,  6-Diamino-4,  8-disulfosäure 
2701. 

Diaminoditolylmethan  1491. 

Diaminodi-o-tolylmethan  239. 

Diaminofluoren  1900. 

2,  4-Diaminoisophthalsäure 
1069. 

1,  3-Diamino-2-methoxy- 
anthrachinon  3325. 

1,  3-Diamino-2-methoxyben- 
zol-5-sulfosäuse  1138. 

1,  4-Diamino-3-methoxyben- 
zol  -  6  -sulf  osäure  1142. 

4,  10-Diamino-2-methoxydi- 
pheny  lamin  -  8  -sulf  osäure 
1711. 

Diaminomethylanthrachinon 

3323. 

1,  3-Diamino-2-methylanthra- 
chinon  3325. 

1 ,  4-Diamino  -2  -methylanthra  - 
chinon  3236. 

Diaminomethylbenzimidazol 

2198. 

Diaminomethyldiphenylcar- 
bonsäure  1235. 

Diaminomethyldiphenyl - 
sulfone  1887. 

3,  9-Diaminomethylendi- 
phenylen  1900. 


Diaminomethy  lhalogenan  - 
thra  chinon  3167. 

5,  IV-Diamino-II-methyi- 1- 
phenylaziminobenzol 
2256/ 

5,  IV-Diamino-2-methyl-l- 
phenylbenzimidazol 
2212. 

1,  3 -Diaminonaph thalin  2318. 

1,  4- Diaminonaph  thalin  2319. 

1,  5-Diaminonaphthalin  2320. 

1,  6-Diaminonaphthalin  2321. 

1,  7-Diaminonaphthalin  2321. 

1,  8-Diaminonaphthalin  2321. 

2,  3 -Diaminonaph thalin  2322. 

2,  6-Diaminonaphthalin  2323, 

2324. 

2,  7-Diaminonaphthalin  2325. 

1,  8-Diaminonaphthalin-2-  (3-) 
carbonsäure  2458. 

1,  2 -Diaminonaph thalin- 3,  6- 
disulfosäure  2697. 

1,  2-Diaminonaphthalin-3,  8- 
disulfosäme  2698. 

1,  3-Diaminonaphthalin-6,  8- 
disulfosäure  2699. 

1,  3-Diaminonaphthalin-5,  7- 
disulfosäure  2698. 

1,  5-Diaminonaphthalin- 
disulfosäure  2702. 

1,  5-Diaminonaphthalin-3.  7- 
disulf osäure  2700. 

1,  8-Diaminonaphthalin-3,  6- 
disulf osäure  2703. 

1,  8-Diaminonaphthalin-4,  ?- 
disulfosäiue  (L)  2704. 

Diaminonaph  thalindisulf  o - 
säuren  2697 — 2705. 

Diaminonaphthaline  2318. 

1 ,  5-Diaminonaphthalin -Pyr - 
azolonderivate  2327. 

1,  3-Diaminonaphthalin-5- 
sulfosäure  2485. 

1,  3-Diaminonaphthalin-6- 
sulfosäure  2483. 

1,  4-Diaminonaphthalin-6- 
sulfosäure  2484. 

1,  4-Diaminonaphthalin-7- 
sulfosäure  2484. 

1,  5-Diaminonaphthalin-2- 
sulfosäure  2488. 

1,  5-Diaminonaplithalin-3- 
sulf osäure  2491. 

1,  5-Diaminonaphthalin- 4- 
sulf osäure  2491. 

1,  6-Diaminonaphthalin-4- 
sulfosäure  2492. 

1,  7-Diamirionaphthalin-4- 
sulfosäme  2493. 

1,  8-Diaminonaphthalin-2-  (3-) 
sulfosäure  2494. 

1,  8-Diaminonaphthalin- 4- 
sulfosäure  2495. 

2,  3-Diaminonaphthalin-6- 
sulfosäure  2497. 

2,  6-Diaminonaphthalin-4- 
sulfosäure  2498. 

2,  7-Diaminonaphthalinsulfo- 
säure  2499. 
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1,  4-Diaminonaphthalin-6-  (7-) 
sulfosäureacetylprodukt 
2489.  < 

Diaminonaphthalinsulf  o  - 
säuren  2483 — 2499. 

1,  8-Diaminonaphthalin-2-  (4, 
6-  oder  -4,  7-)  trisulfosäure 
2801. 

1,  2-Diamino-8-naphthol  2477. 

1,  7-Diamino-2-naphthol  2478. 

Diaminonaphtholdisulfosäure 

2800. 

1,  2-Diamino-8-naphthol-4- 
sulfosäure  2692. 

1,  2-Diamino-8-naphthol-6- 
sulfosäure  2692,  2763. 

1,  5-Diamino-2-naphthol-7- 
sulfosäure  2691. 

2,  3-Diamino-8-naphthol-7- 
sulfosäure  2690. 

1,  4-Diamino-5-nitroanthra- 
chinon  3334. 

2,  4-Diamino-5-nitrotoluol 
1806. 

Diaminooxyanthrachinon 

3337. 

1,  5-Diamino-8-oxyanthra- 
chinon  3335. 

2,  4-Diamino-l-oxyanthra- 
chinon  3337. 

1,  3-Diamino-6-oxybenzol 
912. 

1,  5-Diamino-6-oxybenzol  912. 

Diaminooxybenzole  912. 

1,  3-Diamino-2-oxybenzol-5- 
sulfosäure  1137. 

1,  3-Diamino-4-oxybenzol-5- 
sulfosäure  1136. 

Diaminooxybenzolsulfosäuren 
1136,  1137. 

Diaminooxybenzylsulfosäure 

1091. 

Diaminooxydiphenyl  1222, 
1223. 

Diaminooxydiphenylsulfo- 
säure  1248. 

Diamino  -  2 -oxynaphthalin  -  4 - 
sulfosäure  2688. 

2,  4-Diaminophenol  551. 

2,  4-Diamino-l-phenol  1701. 

2,  4-Diaminophenol-o-amino- 
salicylsäure  2195. 

4,  IV-Diamino-10-phenoxydi- 
phenyläther  1865. 

5,  IV-Diamino-l-phenylazi- 
minobenzol  2253 — 2255. 

5,  IV-Diamino-2-phenylbenz- 
imidazol  2205. 

2,  4-Diamino-8-phenylimino- 
diphenylamin- 1 1  -sulfosäure 
1737. 

Diaminophenylnaphthyl- 
ketone  2816,  2817. 

Diamino  -  2  -pheny  lthiazol 
2235,  2236. 

Diaminoplienyltolyl  1773. 

Diaminophenyltolylmethan 

1484. 

Diaminostilben  1448. 
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Diaminostilbendisulfosäure 

1453. 

Diaminostilben-Pyrazolon- 
derivate  1458. 

1,  4-Diamino-6-  (7-)  sulfosäure 
2486,  2487. 

4,  10-Diamino-2,  8,  5,  11-tetra- 
methyltriphenylmethan 
1434. 

1,  5-Diamino-2,  4,  6,  8-tetra- 
nitroanthrachinonurethan 
3330. 

1,  8-Diamino-2,  4,  5,  7-tetra- 
nitroanthrachinonurethan 
3330. 

Diaminotolylpheny  lamin  1654. 

4,  10-Diaminotriphenyl- 
methan  1429. 

Dianhydrodimethyldianthra- 
chinonylderivate  3600. 

Dianhydroformaldehyd-1,  2- 
dichlor  -  4-amino  -  3  -benzoe  - 
säuremethylester  999. 

1,  5-Dianilidoanthrachinon 
3447. 

I,  5-Dianilidoanthrachinon 
3456. 

Dianilinobenzochinon  2881. 

Dianilino-  u.  -dichlorbenzo- 
chinon  2881. 

o-Dianisidin  1204. 

Di-o  -anisidinobenzochinon 
2881. 

Di-o-anisidinochlor-  u.  -di- 
chlorbenzochinon  2881. 

Dianthrachinonimide 

3501—3506. 

Dianthrachinonoxyd  3520, 

3521. 

8,  18-Dianthrachinonyl  3493. 

Dianthrachinonylaldehyde 
3496,  3497. 

Dianthrachinonylamincarbon¬ 
säuren  3509,  3510. 

Dianthrachinonylamin  -  2  - 
carbonsäure  3241. 

I I ,  7-Dianthrachinonylamin- 
17-carbonsäure  3510. 

Dianthrachinonylaminnitril 

3508. 

Dianthrach  inony  lderi  vate 
3491—3500. 

Dianthrachinonyl-2,  6-di- 
aminoanthrachinondi  - 
carbonsäirre  3510. 

Di  anthrachinony  ldiaminodi  - 
anthrimid  3515. 

Dianthrachinonyldiamino  - 
pentaanthrimid  3515. 

Dianthrachinonyldiamino  - 
tetraanthrimid  3515. 

Dianthrachinonyldiselenid 

3529. 

Dianthrachinonyldisulfid 
3527,  3528. 

Dianthrachinonylendioxyd 

3522. 

Dianthrachinonylhamstoff 

3517—3519. 


Dianthrachinonylthioäther 
3525,  3526. 

Dianthranol  3488. 

Dianthranolmethyläther  3488. 

Dianthrimid  3506. 

Dianthron  3040,  3488. 

p  -Diäthylaminophenyloxy  tri  - 
chloräthan  284. 

Diäthylaminoanthrachinon  - 1  - 
(2-)  sulfosäure  3245. 

Diäthy  laminoäthanolamino  - 
benzoesäureester  371. 

Diäthylaminobenzophenon 

1366. 

1 0-Diäthy  laminobenzy  hmino  - 
benzol  1468. 

Diäthyl-m-aminokresol  1090. 

Diäthylaminomethylisatin 

2127. 

Diäthyl-m-aminophthalid 

1355. 

Diäthy lanilin  (Homologe) 

128. 

Diäthylanilinthiosulfosäure 

632 

p-Diäthyldiaminoanthrarufin 

3390. 

Diäthyldiaminoditolylmethan 

1319. 

Diäthy  Idibenzyldiamino  - 
phenylmethandisulfosäure 
1344. 

Diäthy ldioxyazobenzol  591. 

Diäthylindol  2040. 

Diäthylmonoäthyldiamino- 
pheny lnaphthylketon  2817. 

Diäthy  ltetraminopheny  1  -o  -t  o  - 
lylmethan  1324. 

Diäthyl-o-  (p-)  toluidin  128. 

Diazoaminoanthrachinone 

3246. 

Diazoaminodiphenyl  1207. 

Diazoaminophenolacetyl- 
verbindungen  608. 

Diazobenzol  139. 

Diazobenzolsäure  121. 

Diazobenzolthioglykolsäure 

155. 

Diazonaphtholanhydrid  2351. 

l-Diazo-2-naphthol-3,  6-di- 
sulfosäure  2741. 

l-Diazo-2-naphthol-4,  6  (4,  7) 
(3,  7-)  (3,  6-)  (6,  8-)  disulfo- 
säure  2565. 

1- Diazo-2-naphthol-4,  7-di- 
sulfosäure  2741. 

2- Diazo-l-naphthol-4,  7-  (4,  8-) 
(3,  6-)  (3,  8-)  disulfosäure 
2565. 

1- Diazo-2-naphthol-4-  (6-)  (7-) 
(8-)  monosulfosäure  2565. 

2- Diazo-l-naphthol-4-  (5-) 
monosulfosäure  2565. 

Diazonaphtholsulfosäruen 

2565. 

2-Diazo  - 1  -naphthol-  5-sulf  o  - 
säure  2559. 

l-Diazo-2-naphthol-3,  6,  8-tri- 
sulfosäure  2565. 
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1- Diazo-2-naphthol-4,  6,  8-tri- 
sulfosäure  2741. 

2- Diazo-l-naphthol-3,  6,  8-tri- 
sulfosäure  2565. 

Diazonitrooxybenzoesäure 

1092. 

l-Diazo-2-oxybenzol-4-sulfo- 
säure  955. 

Diazooxydnaphthalinsulf  o  - 
säure  2739. 

1,  2-Diazooxydnaphthalin- 
sulfosäure  2566. 

l-Diazo-2-oxynaphthalin- 
disulfosäuren  2739 — 2741. 

l-Diazo-2-oxynaphthalin-5- 
sulfosäure  2569. 

m -Diazophenylenoxaminsäure 
584. 

Diazosulfid  621. 

Dibenzanthronderivate  3602. 

Dibenzanthronylen  3603. 

1,  5-Dibenzolsulfodiamino- 
anthrachinon  3475. 

Dibenzolsulfoimid  1895. 

Dibenzoyl-1,  5-aminonaphthol 
2343. 

Dibenzoyl-2,  7-aminonaphthol 
2343. 

Dibenzoyl-5,  2-aminonaphthol 
2343. 

Dibenzoylbenzidin  1281. 

Dibenzoylcarbonat  58. 

1,  5-Dibenzoyldiamino-4-oxy- 
anthrachinon  3471. 

Dibenzoyl-1,  1-dinaphthyl 
3588. 

Dibenzoyl-2,  6-dioxyanthra- 
chinon  3479. 

Dibenzoylpyren  3588,  3599. 

Dibenzoyltolidin  1281. 

Dibenzoyl-1, 2,  6-trioxyanthra- 
chinon  3479. 

Dibenzylaminobenzol-4-alde- 
hyd-II-  (IV-)  (di-)  sulfosäure 
1564. 

Dibenzylaminobenzoldisulfo  - 
säure  1566. 

Dibenzylaminobenzol-3,  III- 
disulfosäure  1565. 

Dibenzylaminobenzol-III- 
sulfosäure  1563. 

Dibenzylaminobenzoltrisulfo  - 
säure  1568. 

Dibenzylanilin  1561. 

Dibenzyldisulfid  1579. 

Dibenzyl-p-toluidin  1561. 

Dibenzyl-m-toluidindisulfo- 
säure  1562. 

Dibrom- 1  -aminoanthrachinon 
3297. 

1,  3-Dibrom-2-aminoanthra- 
chinon  3185. 

Dibromaminoanthrachinon- 
carbonsäure  3365. 

Dibr  omanthracen  -mono  - 
sulfosäure  3051. 

Dibromanthracentetrabromid 

3060. 

Dibromanthrachinon  3590. 


1,  5-Dibromanthrachinon 
3083. 

1,  5-  (1,  8-)  Dibromanthra¬ 
chinon  3164. 

Dibromanthranilsäure  996. 

Dibrombenzidine  1232. 

Dibr  omcarbazol  1917. 

Dibromchrysazindisulfosäure 

3407. 

1,  5-Dibrom-2,  6-diamino- 
anthrachinon  3370. 

2,  6-Dibrom-l,  5-diamino- 
anthrachinon  3186,  3367. 

3,  6-Dibrom-2,  7-diamino- 
anthrachinon  3187,  3367. 

3,  7-Dibrom-2,  6-diamino- 
anthrachinon  3186,  3367. 

4,  8-Dibrom-l,  5-diamino- 
anthrachinon-2,  6-disulfo- 
säure  3316. 

Dibromdiaminoanthrachinone 

3366—3370. 

Dibrom-4,  10-diaminodi- 
phenyl  1232. 

Dibromdianthrachinonyl- 
oxazin  3539,  3540. 

Dibrom- 1,  5-dimethylamino- 
anthrachinon  3190. 

Dibrom- 1,  8-dimethylamino- 
anthrachinon  3190. 

1,  1 '-Dibrom- 2,  2'-dinaphthyl- 
thioharnstoff  2943. 

1,  5,  4,  8-Dibromdinitroanthra- 
chinon  3174. 

Dibromdinitrocarbazol  1917. 

4,  8-Dibrom-l,  5-dioxyanthra- 
chinon  3203,  3380. 

Dibromdioxyanthrachinone 

3376. 

Dibrom-1,  5-  (1,  8-)  dioxy- 
anthrachinon-2,  6-disulfo- 
säure  3407. 

Dibrom-3,  5-dioxydiphenyl- 
keton-8-carbonsäure  1408. 

Dibromdiphenyläther  1853. 

Dibromdiphenylketonsulfon 

1964. 

1,  l'-DibromhycLrocyancarbo- 
2,  2'-dinaphtliylimid  2943. 

Dibromisatin  2086,  2122. 

Dibromisatinalkyläther  2122. 

« -Dibromisatin-«  -/?-naphtha- 
lid  2268. 

Dibromketodihydrothionaph  - 
then  2177. 

Dibrommethylaminoanthra- 
chinon  3190. 

1,  3-Dibrom-2-methylamino- 
anthrachinon  3191. 

Dibrom  -  2  -me  thy  lanthr  achi  - 
non  3094. 

Dibr  omme  thy  lchloranthra- 
chinon  3094. 

co  -Dibr  om  -  4  -me  thy  Idipheny  1  - 
keton- 8 -carbonsäure  1371. 

Dibrommonoaminoanthra- 
chinonsulfosäure  3372. 

Dibrom-2,  3-naphthisatin 
2970. 


Dibrom-o  -nitroacetophenon 

991. 

1,  5-Dibrom-4-nitroanthra- 
chinon  3296. 

Dibrom-1,  5-nitromethyI- 
aminoantlirachinon 
3190. 

Dibrom-1,  8-nitromethyl- 
aminoantlirachinon 
3190. 

Dibrom  -  2  -o  xyanthrachinon 
3298. 

2,  4-Dibrom-l-oxyanthra- 
chinon  3203. 

Dibrom-p-oxybenzoesäure- 
alkylester  720. 

Dibromphenanthrenchinon 

3634. 

Dibromphenylglycin  -o  -car¬ 
bonsäure  995. 

Dibrom phthalsäure  982. 

Dibr  omtetraaminoanthra  - 
chinon  3231. 

p-Dibrom-1,  5-  (1,  8-)  tetra- 
methyldiaminoanthrachi- 
non  3371. 

co  -Dibrom-p-toluyl-o  -benzoe  - 
säure  1372. 

Dibromtrioxyanthrachinone 

3376. 

Dicarbazolmethan  1934. 

o,  o'-Dicarbazolmethan-4- 
imidinochinon  1948. 

1,  5-Dicarboxyl-2-oxybenzol- 
3-sulfochlorid  896. 

1,  3-Dicarboxylplienyl-4- 
acetylglycin  765. 

1 , 2  -Dicarboxylpheny  1  -  3  -glycin 
764. 

3,  6 -Dichlor carbazol  1918. 

Dichlorcarbazol  1917. 

4,  8-Dichior-l,  5-acetdiamino- 
antlirachinon  3192. 

1,  3-Dichlor-5-amino-2-benz- 
aldehyd  989. 

1,  2-Dichlor-4-amino-3-ben- 
zoesäure  992. 

1,  2-Dichlor-5-amino-4-ben- 
zoesäme  993. 

1,  2-Diclilor-6-amino-5-ben- 
zoesäure  992. 

Dichlor-o-aminobenzoesäure 

992,  993. 

1,  2-Dichlor-3-aminobenzol-4- 
oder  -5-sulfosäure  1007. 

1,  2-Dichlor-4-aminobenzol-5- 
sulfosäure  1005. 

1,  2-Dichlor-4-aminobenzol-5- 
sulfosäure  1006,  1007. 

1,  3-Dichlor-4-aminobenzol-6- 
sulfosäure  1005. 

1,  4-Dichlor-3-aminobenzol-5- 
sulfosäure  1005. 

1,  4-Dichlor-3-aminobenzol-6- 
sulfosäure  1005. 

Dichloraminobenzolsulf  o  - 
säuren  1005 — 1007. 

1 ,  2  -Dichlor  -  5-amino  -  4-benzy l  - 
sulfosäure  984. 
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3,  9-Dichlor-10-aminodi- 
phenylmethan-4-methyl- 
imido-w-sulfosäure  1313. 

3,  ll-Dichlor-10-aminoindo- 
phenol  1681. 

3,  5-Dichlor-4-amino-10-oxy- 
diphenylamin  1681. 

1,  2-Dichlor-3-anilin  992. 

1,  2-Diclilor-4-anilin  992. 

Di  -  4-chloranilinobenzochinon 
2881. 

Di-4-chloranilinochlor-  u.  -di- 
chlorbenzochinon  2881. 

9,  10-Dichloranthracen  3056. 

9,  10-Dichloranthracenderi- 
vate  3057,  3058. 

Dichloranthracendisulfosäure- 
chlorid  3058. 

Dichloranthracenhexachlorid 
3061,  3062. 

Dichloranthracenoctochiorid 

3061. 

1,  3-Dichloranthrachinon 
3057. 

1,  4-Dichloranthrachinon 
3091. 

1,  5-Dichloranthrachinon 
3083. 

1,  5-  (1,  8-)  Dichloranthra- 
chinon  3085,  3164 — 3166. 

1,  5-Dichloranthrachinon 

3086. 

1,  6-Dichloranthrachinon 

3087. 

2,  6-  (2,  7-)  Dichloranthra- 
chinon  3165. 

2.  7 -Dichloranthrachinon 
3090. 

Di  -p-chloranthracliinon  - 1  - 
carbonsäure  3295. 

Di  -p  -chl  orantliracliinon  -  2  - 
carbonsäure  3295. 

1,  4-Dichloranthrachinon-2- 
carbonsäure  3171. 

Dichloranthrachinonsulio- 
säure  3590. 

1 ,  4  -Dichloranthrachinon  -  2  - 
sulfosäure  3301. 

1,  5-Dichloranthrachinonsulfo- 
säure  3302,  3303. 

1 ,  8-Dichloranthrachinonsulfo- 
säure  3302. 

Dichloranthradichinon  3375. 

Dichloranthradipyridon  3609. 

Dichloranthraf  la  vinsäure  3320, 
3378. 

Dichloranthranilsäure  713. 

1,  5-Diehloranthranol  3039. 

p-Dichloranthrarufin  3319. 

Dichloranthratrichinon  3375. 

4,  1 0-Dichlorazobenzol  611. 

Dichlorbenzaldehyd  186. 

1,  4-Dichlor-5-benzaldehyd 
669. 

Dichlorbenzaldehyde  669. 

1,  3-Dichlor-2-benzaldehyd-4- 
sulfosäure  1002. 

2,  8-Dichlorbenzidin-Pyrazo- 
londerivate  1231. 
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1,  3-Dichlor-4-benzoesäure 

671. 

2,  4-Dichlorbenzoesäure  672. 

Di  chlor  benzoesäuren  175. 

Dichlorbenzol  1. 

1,  4-Dichlorbenzol  168. 

1,  2-Dichlorbenzol-4-sulfo- 
säure  971. 

3,  8-Dichlorbenzophenon-6- 
car bonsäure  1385. 

1,  3-Diehlor-4-benzotrichlorid 
671. 

Dichlorbenzylidenchlorid  668. 

Dichlorbenzylsulfosäure  984. 

Dichlor  benzylsulfosäuren  175. 

9,  10-Dichlor-  (-brom-)  -phen- 
anthren  3628. 

3,  6 -Dichlor carbazol  1918. 

1,  2-Dichlor-3-carboxy-4-ani- 
lidodiessigsäure  999. 

6,  7 -Dichlorchinizarin  3374. 

2,  6-Dichlorchinondithiosulfo- 
säure  1194. 

p-Dichlorchrysazin  3377. 

I,  3-Dichlor-6  co-cyanmethyl- 
amino-5-benzoesäure  994. 

Dichlor-co-cyanmethylanthra- 
nilsäure  716. 

Dichlor-2,  6-diaminoanthra- 
chinon  3178. 

Dichlor-4,  10-diaminodiphenyl 
1229,  1230. 

3,  9-Dichlor-4,  10-diaminodi- 
phenylketon  1 400. 

3,  12-Dichlor-8,  18-dianthra- 
chinonyl-7,  17-dialdehyd 
3497.  ‘ 

4,  14-Dichlor-7,  17-dianthra- 
chinonyl-8,  18-dialdehyd 
3496. 

Dichlordianthrimid  3506. 

II,  12-Dichlor-3-diäthyl- 
amino  -  5  -oxy  diphenylket  on  - 
8 -carbonsäure  1407. 

l,f4-Dichlor-2-diazo-3-oxy- 
benzol-6-sulfosäure  1169. 

Dichlordibromph thalsäure  - 
anhydrid  1186. 

1,  2-Dichlor-4-w-dicyandi- 
methylamino  -  3  -benzoesäure 
999. 

1,  3-Dichlor-5-dimethylamino- 
2-benzaldehyd  990. 

Dichlordimethylaminobenz  - 
aldehyde  990. 

3,  5-Dichlor- 1 0-dimethyl  - 
amino-4-chinonimidino- 
benzol  1589. 

3,  5-Dichlor- 10-dimethyl- 
amino-4-oxydiphenylamin 
1682. 

m -m -Dichlordimeth  ylanilin 
196. 

o  -m-Dichlordimhyletanilin 
196. 

Dichlordimethyldiaminodi  - 
phenyle  1261. 

3,  13-Dichlor-7,  17-dimethyldi- 
anthrachinonyl  3495. 


8,  9-Dichlor-7,  10-dinaphthyl- 
amin  2939. 

1,  5,  4,  8-Dichlordinitroanthra- 
chinon  3174. 

o-Dichlordinitrobenzole  1002. 

Dichlordinitrocarbazol  1917. 

Dichlordinitro-4,  10-diamino¬ 
diphenyl  1263. 

Dichlordinitrodiphenyl  1228. 

3,  9-Dichlor-6,  12-dinitrodis- 
phenyliminomethan  1810. 

Dichlordinitronaphthaline 
2447,  2663. 

4,  8-Dichlor-l,  5-dioxyanthra- 
chinon  3379. 

6,  7-Diclilor-l,  4-dioxyanthra- 
chinon  3374. 

p  -Dichlordioxyanthrachinon 
3373. 

1,  3-Dichlor-2,  5-dioxybenzol- 
4,  6-dithiosulfosäiue  1194. 

1,  3-Dichlor-2,  5-dioxybenzol- 
6-thiosulfosäure  1170. 

1,  3-Dichlor-2,  5-dioxy-4,  6-di- 
thiophenol  1194. 

1,  3-Dichlor-2,  5-dioxyphenyl- 
6-xanthogenat  968. 

1,  3-Dichlor-2,  5-dioxy-6-thio- 
phenol  1170. 

Dichlor- 1,  4-diphenylamino- 
anthrachinon  3446. 

4,  1 0-Dichlordiphenyläthylen- 
2,  8-disulfosäure  1451. 

Dichlordiphenylenhydrazin 

1231. 

4,  10-Dichlordiphenylsulfid 
1874. 

1,  3-Dichlor-4-formylanilin 
675. 

Dichlorhydrochinonmono  - 
mercaptan  1194. 

<x,  a '-Dichlor -/S-hydrocyan- 
carbodinaphthylimid  2970. 

5,  7-Dichlorindoxyl-2-carbon- 
säuremetliylester  2106. 

5,  7-Dichlorindoxylsäure  2106. 

Dichlorisatin  2119. 

4,  7 -Dichlorisatin  2123. 

5,  7-Dichlorisatin  2119. 

Dichlorisoanthraflavinsäure 

3320. 

Dichlorketodihydrothionaph  - 
then  2177. 

w  -Dichlor  -m  -kresolbenzoe  - 
säureester  465. 

co  -Dichlor  -p  -kresolcarbonat 
465. 

co  -Dichlor-o  -kresolkohlen- 
säureester  465. 

3,5-Dichlor-4-methoxyphenyl- 
1  -thioglykolsäure  1045. 

3,  8-Dichlor-6-methybenzo- 
phenon  1385. 

1,  2-Dichlor-3-methyl-4-acet- 
aminobenzol  983. 

Dichlor-2-methylanthrachinon 

3094. 

a)-Dichlor-2-methylanthra- 
chinon  3086,  3096. 


1,  3-Dichlor-2-methylbenzol 

1001. 

1,  3-Dichlor-2-methylbenzol- 

5- sulfochlorid  1001. 

oo  -Dichlor  -  3  -me  thy  1  -  2  -chlor  - 
anthrachinon  3087. 

4,  6-Dichlor-3-methyl-l- 
phenylthioglykolsäure  1044. 

1 ,  4-Dichlormonobromanthra- 
chinon  3294. 

1,  4-  (5-)  -Dichlornaphthalin- 

6-  (3-)  -sulfosäure  2445. 

Dichlor-2,  3-naphthisatin 

2970.. 

5,  8-Dichlornaphthylamin 
2444. 

2,  4-Dichlor- 1  -naphthylamin- 
sulfosänre  2664. 

1,  3-Dichlor-5-nitro-2-amino- 
benzol  1002. 

1.  5-  (1,  8-)  -Dichlor-4-nitro- 
anthrachinon  3296. 

1,  2-Dichlor-5-nitro-4-benz- 
aldehyd  988. 

1,  3-Dichlor-4-nitro-2-benz- 
aldehyd  987. 

Dichlornitrobenzaldehyde 

985—988. 

Dichlornitrobenzol  673. 

1,  2-Dichlor-3-nitrobenzol  674. 

1,  2-Dichlor-4-nitrobenzol  673. 

1.  3-Dichlor-5-nitrobenzol  674. 

1,  2-Dichlor-3-nitrobenzol-4- 
sulfosäure  1004. 

1,  2-DichIor-3-nitrobenzol-5- 
sulfosäure  1004. 

1.  2-Dichlor-4-nitrobenzol-5- 
sulfosäure  1004. 

1,  2-Dichlor-4-nitrobenzol-6- 
sulfosäure  1005. 

1,  3-Dichlor-4-nitrobenzol- 
6-sulfosäure  1003. 

Dichlornitrobenzolsulfosäuren 
1003,  1004. 

Dichlornitrobenzylsulfosäure 

984. 

3,  6-Dichlornitrocarbazol 
1918. 

Dichlornitrocarbazole  1917. 

1,  4-  u.  1,  5 -Dichlornaphthalin 
2282,  2283. 

5,  8-Dichlor- 1  -nitronaphtlialin 
2444. 

Dichlornitrophenyhnilch  - 
säureketon  988. 

2,  4-Dichlor-  1-oxyanthrachi- 
non  3299,  3300. 

Dichlor -m-oxybenzaldehyd 

1000. 

1,  3-Dichlor-6-oxy-5-benz- 
aldehyd  1000. 

Dichlor-p-oxybenzoesäure 

718. 

Dichloroxyphenylaminocarba- 
zol  158. 

Dichloroxyphenylaminotolyl- 
azin  1973. 

1,  3',  5'-Dichlor-2'-oxyphenyl- 
3-methyl-5-pyrazolon  956. 
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Dichlor-3-oxy-  (1)  -thionaph- 
then  2172. 

Dichlorphenanthrenchinon 

3634. 

1,  2-Dichlor-4-phenol  686. 

3,  4-Dichlorphenylamino-l- 
anthrachinon-2-carbonsäure 

3453. 

2,  5-Dichlorphenylamino-l- 
anthrachinon-  2-car  bonsäure 

3454. 

2,  4-Dichlorphenylamino  - 1  - 
anthrachinon-  2  -carbon  - 
säureaethylester  3453. 

Dichlorphenylglyzin-o  -carbon  - 
säure  716. 

1,  2-Dichlorphenyl-4-glycin-3- 
carbonsäure  999. 

1 ,  3  -Dichlorpheny  1  -  6  -glycin  -  5  - 
carbonsäure  994. 

1,  5-Dichlor-2-phenylglycin-3- 
carbonsäuredimethylester 
2106. 

1 ,  2 -Dichlorphenyl-  4-glycin  -  3  - 
carbonsäuredimethylester 
997. 

1,  5-Diclilorphenylglycin-3- 
carbonsäurernonomethyl- 
ester  2106. 

Dichlorphenylthioglykol -o  - 
carbonsäure  2172. 

1,  2-Dichlorphenyl-4-thio- 
glykolsäure  676. 

1,  3-Diclilorphenyl-2-thio- 
glykolsäure  677. 

1,  2-Dichlor-3,  4-phthalsäure 
992. 

1,  4-Diclilor-4,  5-phthalsäure 
992._ 

1,  4-Dichlor-5,  6-phthalsäore 
992. 

1,  2-Dichlor-3,  4-phthalyl- 
hydroxylamin  992. 

1,  2-Dichlor-4,  5-phthalyl- 
liydroxylamin  992. 

4,  1 4  -Dichlor  -oj  -tetrachlor  -  7 , 
17--dimethyl-8,  18-di- 
anthrachinonyl  3496. 

Dichlortetraoxyanthrachinon- 
disulfosäure  3422. 

3 ,  8 -Dichlor -  6 -trichlormethy  1  - 
diphenylketon  1385. 

1,  3-Dichlor-2,  4,  6-trinitro- 
benzol  1168. 

cu  -Dichlorvinylthiosalicyl- 
säureäthylester  523. 

cu-Dichlorvinylthiosalicyl- 
säure  523. 

Di-cu-cyandimethylanthranil- 
säure  421. 

Difluordiphenyl  1201. 

Diformyltoluylendiamin  799. 

Diglykokollanihd  120. 

Dihalogenanthrachinone 

3164—3166. 

Dihalogendialkylamino - 
benzoesäureester  993. 

Dihalogennitroanthrachinone 

3296. 
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4,  10-Dihydrazinodiplienyl- 
äthylen-2,  8-disulfosäure 
1456. 

Dihydrochinondisulfid  1881. 

Dihydrochinonmonosulfid 

1881. 

3,  4-Dihydro  -  3  -methylchinolin 
2028. 

2,  3-Dihydro-2-metliylindol 
2046. 

9,  10-Dihydrophenantliren 
3631. 

1,  5-Diliydroxylaminanthra- 
chinone  3247,  3248. 

a,a'-Diindyl  2051. 

Diisatogen  1461. 

Diisoamylanilin  129. 

Di  jodmetanilsäure  735. 

Dijodsulfanilsäure  735. 

2,  3-Diketodihydrothionaph- 
then  2178—2182. 

2,  3-Diketodihydro-  (1)  -thio- 
naphthen  2179,  2180. 

2,  3-Diketodihydro-  (1)  -tliio- 
naphthen-2-oxim  2179. 

Diketodinaplithylpiperazin 

2103. 

Diketodiphenylpiperazin  2103. 

Dimethoxyanthrachinon  3278. 

Di  -  2  -methoxy-  5-chloranilino  - 
benzochinon  2881. 

Di  -  2-methoxy- 5-chloranilino - 
chlor-  u.  -dichlorbenzo- 
chinon  2881. 

1,  5-Dimethoxy-4,  8-diphen- 
oxyanthrachinon  3477. 

1 ,  3 -Dimethylacetyl - 5-amino - 
benzol  347. 

1,  5-Dimethylaminoanthra- 
chinon  3115. 

1,  5-  (1,  8-)  -Dimethylamino- 
anthrachinone  3114. 

Dimetliylaminoanthrachinon- 
1-  (-2-)  -sulfosäure  3265. 

Dimethylaminoanthrarufin 

3391. 

3,  9-Dimethyl-10-amino-4- 
äthylimidodiphenylmethan 
1317. 

Dimethyl-p-aminobenzal- 
dehyd  312. 

p  -Dimethylaminobenzaldehyd 
333—335. 

p  -Dimethylaminobenzamid 
354. 

Dimethylaminobenzhydrol 

1366. 

4-Dimethylaminobenzhydrol 

1352. 

Dimethylaminobenzoalkyl- 
anilin  417. 

Dimethylaminobenzobenzidin 
(-phenylendiamin)  417. 

1,  3-Dimethyl-5-amino-4-ben- 
zoesäure  1064. 

p  -Dimethylaminobenzoesäure 
416. 

Dimethylaminobenzoesäure  - 
anilid  (-toluidid)  417. 
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1,  3-Dimethyl-4-aminobenzol- 

5 -sulfosäure  1071. 

Dimethylaminobenzophenon 

1366. 

Dimethylaminobenzophenon  - 
sulfosäure  1366. 

Dimethylaminobenzo-  (-phe- 
nyl-)  -naphthylamin  417. 

Dimethylaminobenzylamin 

755. 

p-Dimethylaminobenzyl-1- 
aminoanthrachinon  3469. 

4,  6-Dimethyl-10-  (-8-)  -amino- 
benzylidenaminobenzol 
1525. 

4,  9-Dimethyl-10-  (-12-)  ami- 
nobenzyliminobenzol  1487. 

1 O-Dimethylaminobenzyl- 
iminobenzol-4-sulfosäure 
1485. 

6- Dimethylaminochinolin 
2007. 

7 - Dimethylaminochinolin 
2007. 

o  -Dimethylamino  - 1  -chlor  -  5  - 
nitrobenzol  -p  -sulf  amino  - 
toluol  1801. 

3,  10-Dimethyl-6-aminodiphe- 
nylamin  1651. 

4-Dimethylaminodiphenyl- 
ketonsulfosäure  1384. 

Dimethylaminodiphenylox- 
aminsäure  1234. 

4-Dimethylamino-9-methoxy- 
diphenylketon  1383. 

Dimethylaminomethyl-2- 
naphtholäther  148. 

Dimethylaminomethyl-7 -oxy- 

2- naphtholäther  148. 

Dimethy  laminomethyloxy- 

phenazin  1969. 

Dimethylaminomethylphenol 

456. 

Dimethylaminomethylphenyl- 
äther  148. 

1  -Dimethylaminonaph  thalin  - 

3-  (-4-)  -sulfosäure  2389. 

Dimethyl- 1  -aminonaphthol 

2349. 

2-Dimethylamino-7  -naphthol 

2350. 

Dimethyl- 1  -aminonaphthol- 
sulfosäure  2551. 

p-Dimethylamino-1-  (-2-) 
-naphthylamin  2834. 

1  -Dimethylamino  -  4  -oxy- 
anthrachinon  3257. 

1,  4-Dimethylaminooxy- 
anthrachinon  3195. 

1,  3-Dimethyl-5-amino-6-oxy- 
benzol  1070. 

Dimethy  laminoo  xybenzoe  - 
säure  835. 

Dimethyl-m-aminophenol 

2263. 

1  -Dimethylamino  -  5-phenoxy- 
anthrachinon  3477. 

1 -Dimethylamino -5-  (-8-) 
phenoxyanthrachinon  3115. 


Dimethylaminophenylazo  - 
methmacridyl  1955. 

p  -Dimethylamino  -ms  -phenyl  - 
4,  9-dioxy-a-naphthacridin- 
2,  11-disuLfosäure  3019. 

1 0-Dimethylaminophenyl-4- 
oxy-3-tolylamin  1661. 

p  -Dimethylaminophenyloxy- 
trichloräthan  284. 

Dimethy  laminosulf  obenzalde  - 
hyd  851,  852. 

4  -Dimethylaminosulf  o  - 1  - 
benzaldehyd  851. 

4-Dimethylamino  -  6  -sulf  o  - 1  - 
benzaldehyd  852. 

p  -Dimethylaminothiobenzoe  - 
säure  435. 

o  -Dimethylamino  -p  -toluol -p  - 
sulf  amino  toluol  1801. 

Dimethylanilin  129. 

Dimethylanilinthiosulfosäure 

632. 

Dimethylanthrachinon- 1  -  (-2-) 
-sulfosäure  3245. 

12 -Dimethyl- 1,  2-anthrimid- 
azol  3544. 

3,  9-Dimethyl-10-äthylimido- 
4-oxydiphenylmethan-5- 
carbonsäure  1334. 

1,  3-Dimethyl-5-äthyl-6- 
aminobenzol  1062. 

Dimethylazobenzol-p  -hydr  - 
azinsulfosäure  1767. 

2,  8-Dimethylazoxybenzol 
1785. 

1,  2-Dimethyl-4-benzaldehyd 
740. 

1,  3-Dimethyl-4-benzaldehyd 
740. 

1,  4-Dimethyl-2-benzaldehyd 

740. 

2,  4-Dimethylbenzaldehyd  28, 

31. 

2,  5-Dimethylbenzaldehyd  28. 
31. 

3,  4-Dimethylbenzaldehyd  28, 
31. 

Dimethylbenzaldehyde  740. 

1,  2-Dimethyl-4-benzoesäure 

741. 

1,  4-Dimethyl-2-benzoesäure 
741. 

Dimethy  lbenzophenonsulfo  - 
säure  1389. 

5,  3-Dimethylchinolin  2014. 

7,  3-Dimethylchinolin  2014. 

2,  4-Dimethyl-8-chlorbenzo- 
phenon  1385. 

2',  4/-Dimethyl-5'-chlordi- 
pheny  lketon  -  2  -carbons  äure 
*3208. 

3,  6-Dimethyl-4-chlor-l- 
phenylthioglykolsäure  1044. 

1 ,  5-Dimethyldiaminoanthra- 
chinon  3263. 

1,  5-Dimethyldiaminoanthra- 
chinon  symm.  3265. 

1,  8-Dimethyldiaminoanthra- 
chinon  3115,  3263. 


1,  8-Dimethyldiaminoanthra- 
chinon  symm.  3265. 

p  -Dimethyldiaminoanthra- 
rufin  3390. 

Dimethy  ldiaminoanthraruf  in  - 
monosulfosäure  3391. 

2,  5-Dimethyl-4,  10-diamino- 
azobenzol  1768. 

2,  8-Dimethyl-4,  10-diamino- 
azobenzol  1768. 

3,  8-Dimethyl-4,  10-diamino- 
azobenzol  1770. 

4,  10-Dimethyl-3,  9-diamino- 
azoxybenzol  1792,  1793. 

Dimethyldiaminobenzhydrol 
(unsymm.)  1352. 

4,  10-Dimethyl-3,  9-diamino- 
carbazol  1921. 

4,  10-Dimethyldiamino-3,  8-di- 
methylthiobenzophenon 
1424. 

3,  9-Dimethyl-4,  10-diamino- 
6,  12-dioxydiphenylmethan 
1340. 

4,  10-Dimethyl-3,  9-diamino- 
diphenylamin  1687. 

3,  9-Dimethyl-4,  10-diamino- 
dipheny  laminobenzol  - 
f  ormaldehy  d  -Kondensa  - 
tionsprodukte  1278. 

3,  9-Dimethyl-4,  10-diamino- 
diphenyl-l-amino-2-oxy- 
benzol  -f  ormaldehyd-Kon  - 
densationsprodukte  1280. 

3,  9-Dimethyl-4,  10-diamino- 
diphenyl-1,  3-  (-1,  4-)  -di- 
aminobenzolformaldehyd- 
Kondensationsprodukte 
1279. 

3,  9-Dimethyl-4,  10-diamino- 
diphenyldisulfosäure 
1269—1271. 

3,  9-Dimethyl-4,  10-diamino- 
diphenylenoxyd  1953. 

3,  9-Dimethyl-4,  10-diamino- 
diphenylf ormaldehy d  -  Kon¬ 
densationsprodukte  1264. 

3,  9-Dimethyl-4,  10-diamino- 
diphenylformaldehyd  -  Kon¬ 
densationsprodukte  1287. 

2,  8-Dimethyl-5,  11-diamino- 
diphenyllia,rnstoff  1820. 

4,  10-Dimethyl-3,  9-diamino- 
diphenylketon  1403. 

3,  9-Dimethyl-4,  10-diamino- 
diphenvlmethan  1315, 

1316. 

2,  7-Dimethyl-3,  6-diamino- 
diphenylmethanoxyd  1960. 

3,  9-Dimethyl-4,  10-diamino- 
diphenyl-6,  12-sulfid  1266. 

3,  9-Dimethyl-4,  10-diamino- 
diphenyl-6,  12-sulfon  1267. 

3,  9-Dimethyl-4,  10-diamino- 
diphenyl-6, 12-sulfondisulfo- 
säure  1277. 

3,  9-Dimethyl-4,  10-diamino- 
diphenyl-6,  12-suKonsulfo- 
säure  1277. 


7,  VII-Dimethyl-5,  V-di- 
aminodis-2-benzimidazol 
2210. 

3,  9-Dimethyl-2,  8-diamino-5, 
1 1  -dismethyliminotri- 
phenylmethan  1433. 

4,  10-Dimethyl-3,  9-diamino- 
oxaldisphenylimid  1846. 

2,  9-Dimethyl-4,  10-diamino- 
3  -oxydiphenyl  -  6-sulfosäure 
(-äthyläther)  1265. 

Dimethyl-8,  18-dianthra- 
chinonyl  3492  3498. 

Dimethyldiäthyldiamino  - 
benzophenon  1382. 

4,  10-Dimethyldibenzolsulfo- 
imid  1895. 

III,  V-Dimethyl-dibenzyl- 
amino-benzoldisulfosäure 
1569. 

Dimethyldibenzyldiamino  - 
benzophenon  1416. 

1,  3-Dimethy]-4-dimethyl- 
aminobenzol  754. 

4,  10-Dimethyl-2,  8-dinitro- 
diphenyl  1233. 

2,  6-Dimetliyl-3,  7-dinitrodi- 
phenylenazin  1971. 

2,  8-Dimethyl-5,  11-dinitrodi- 
phenyliminomethan  1811. 

4,  10-Dimethyl-3,  9-dinitrodi- 
phenylketon  1402. 

1,  4-Dimethyl-2,  6-dioxyben- 
zol  1074. 

2,  5-Dimethyl-4,  10-dioxydi- 
phenylamin  1689. 

2,  8-Dimethyl-4,  10-dioxytri- 
phenylmethan-3,  9-dicar- 
bonsäure  1437. 

3,  9-Dimethyldiphenyl- 
methan-4,  10-dipyrazolon 
1320. 

2,  8-Dimethyldiphenylthio- 
harnstoff  1831. 

3,  8-Dimethyl-4,  10-disacetyl- 
aminoazobenzol  1771. 

2,  8-Dimethyl-4,  10-dis-äthyl- 
imino-4,  1 1 -dioxydipheny- 
methan  1341. 

2,  7-Dimethyl-3,  6-disäthyl- 
iminodiphenylmethanoxyd 
1961. 

3,  9-Dimethyl-4,  10-dis- 
methyliminodiphenyl- 
methan  1318,  1319. 

3,  9-Dimethyl-4,  10-dis- 
methyliminodiphenylthio  - 
keton  1427. 

4,  10-Dimethyldisphenyl- 
iminomethan  1808. 

4,  IV-Dimethyl-7,  9-dis- 
phenylsulfiminobenzol  1805. 

Dimethylindol  2053. 

1,  2-Dimethylindol  2055. 

2,  3 -Dimethylindol  2055. 

2,  5 -Dimethylindol  2051. 

Dimethylindolsulfosäure 

2056. 

5,  7 -Dimethylisatin  2129. 
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7,  II-Dimethylisatin-2-phenyl- 
imid  2137. 

Dimethylisoanthraflavinsäure 

3400. 

2,  5-Dimethylkumaran  2145. 

Dimethylmethoxydiaminodi- 

phenyl  1240. 

3,  5-Dimethyl-9-methoxydi- 
phenylamin  1 652. 

Dimethylmonomethyldi- 

aminophenylnaphthylketon 

2817. 

Dimethylnaphthacridin  3014. 

Dimethylnaphthaline  2294. 

Dimethyl-2-naphthylamin-7- 
sulfosäure  2350. 

1,  3-Dimethyl-5-nitro-4-ben- 
zoesänre  1064. 

1,  3-Dimethyl-4-nitrobenzol-6- 
sulfochlorid  1071. 

1,  3-Dimethyl-5-nitro-4-benzo- 
nitril  1064. 

Dimethylnitrodiaminodi- 
phenyl  1256. 

3,  9-Dimethyl-16-nitro-4,  10- 
diamino-6,  12-disdimethyl- 
amino  tr  i  pheny  Ime  than 

1440. 

4,  IV-Dimethyl-10-nitro-7,  9- 
disphenylsulfimidobenzol 
1806. 

4,  8-Dimethyl-10-nitrophenyl- 
imidosulfobenzol  1802. 

4,  10-Dimethyl-9-nitrophenyl- 
imidosulfobenzol  1801. 

4-Dimethylamino-9-oxydi- 
phenylamin  1645. 

4-Dimethylamino  - 1 0-oxydi  - 
phenylamin  1 644. 

1 0-Dimethylamino-4-oxydi  - 
phenylamin  -  3  -  carbonsäure 
1661. 

4-Dimethylamino- 1 0-oxydi- 
phenylaminsulfosäure 
1679. 

2,  8-Dimethyloxaldisphenyl- 
imid  1844. 

2,  4-Dimethyl-l-oxyanthra- 
chinon  3309. 

3,  10-Dimethyl-4-oxyazo- 
benzol-6-sulfosävtr3  1772. 

1,  3-Dimethyl-5-oxybenzol 
(aus  Teerölen)  766. 

1,  3-Dimethyl-5-oxybenzol-4- 
sulf  osänre  1076. 

3,  5-Dimethyl-2-oxybenzoyl- 
benzoesäure  3309. 

8,  1  l-Dimethyl-10-oxy-4- 
chinonimidinobenzol  1592, 
1593. 

3,  5-Dimethyl-9-oxydiphenyl- 
amin  1652. 

4,  6-Dimethyl-3-oxythionaph- 
then  2173. 

4,  6-Dimethyloxythionaph- 
thencarbonsäure  2173. 

2,  8-Dimethyl-4,  6,  10,  12,  x- 
pentaminotriphenylmethan 

1441. 
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Dimethylpheny  ldiamino - 
phenylnaphthylketon  2817. 

Dimethyl-p-phenylendiamin 

1586. 

1,  3-Dimethylphenyl-4-glycin 
748. 

2,  8-Dimethyl-o-phenylimino- 
acetylphenyliminoessig- 
säure  1843. 

Dimethyl-2-phenylindol  2053. 

1,  3-Dimethylphenyl-5-thio- 
glykolsäure  782. 

Dimethyltetraaminodiphenyl- 
methan  1 324. 

5,  ll-Dimethyl-2,  4,  8,  10- 
tetraaminodiphenylsulfid 
1882. 

Dimethyltetraaminophenyl  -o  - 
tolylmethan  1324. 

3,  9-Dimethyl-4,  6,  10,  12- 
te  tr  amino  -aa-  di  phenyl  - 
äthan  1347. 

3,  9-Dimethyl-4,  6,  10,  12- 
tetraminodiphenylmethan 
1339. 

2,  8-Dimethyl-4,  6,  10,  12- 
tetraminotriphenylmethan 
1432. 

2,  8-Dimethyl-4,  6,  10,  12- 
tetranitrooxyldiphenylimid 
1848. 

2,  6-Dimethylthianthren  1990. 

1,  3-Dimethyl-5-thiophenol-4- 

carbonsäure  1012. 

Dimethyl-p-tolyldiamino- 
phenylnaphthylketon  2816. 

3,  9-Dimethyl-4,  6,  10-tri- 
aminodiphenylmethan  1335, 

1,  3-Dimethyl-2,  4,  6-trioxy- 
benzol  1173. 

Dinaphthacridin  3019. 

Dinaphthazin  3022 — 2024. 

Dinaphthocarbazol  2939. 

Di  -  2  -naphthochinonoxyd 
2955. 

Dinaphtholmethan  2301. 

Dinaphthylamindio  xydisulf  o  - 
säure  2938. 

Dinaphthylamindisulfosäure 

2938. 

Dinaphthylamine  2938. 

Dinaphthylaminobenzo  - 

chinonderivate  2879 — 2882. 

Di  -  2  -naphthy  lamino  chlor- 
benzochinon  2879. 

Di-2-  (1-)  naphthylaminodi- 
chlorbenzochinon  2879. 

2-Dinaphthylaminsulfosäure 

2383. 

Dinaphthyldiiminophenyl- 
sulfosäure  2877. 

Dinaphthylimino-m-  (p-)  phe- 
nylendiaminsulfosäure  2877. 

Di-2  -naphthy  1  -m  -pheny  len  - 
diamin  2875,  2876. 

Dinaphthylsulfit  1872. 

Dinatriumsalizylat  1558. 

1,  3-Dinitro-5-acetamino-2- 
oxybenzol  1123. 
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Dinitro -o-acetanisidid  910. 

3,  5-Dinitro-2-acettoluid  904. 

2,  4-Dinitro-10-acetyliminodi- 

phenylamin  1667. 

Dinitroaminoanthrachinon- 
amine  3330. 

Dinitroaminoanthrachinon- 
derivate  3382. 

Dinitroaminoanthrachinon- 
methane  3330. 

1,  3-Dinitro-4-aminobenzol-5- 
sulfosäure  1036. 

2,  4-Dinitro-10-aminodi- 
phenylamin  1666. 

2,  4-Dinitro-10-aminodi- 
pheny  lamin  -  9  -sulf  osäure 
1703. 

2,  4-Dinitro-5-amino-10-oxy- 
diphenylamin  1700. 

2,  4-Dinitro-9-amino-10-oxy- 
dipheny  lamin  1701. 

Dinitro-p-aminophenol  1122. 

2,  4-Dinitroanilin  539. 

1,  5-Dinitroanthrachinon  3219. 

1,  6-Dinitroanthrachinon  3219. 

1,  8-Dinitroanthrachinon  3219. 

Dinitroanthrachinone  3218, 
3219. 

Dinitroanthrachinonylamin 
3511,  3512. 

Dinitroanthrachrysonäther 

3394. 

Dinitroanthraflavinsäure 

3387. 

p-Dinitroanthrarufin  3251. 

3388. 

1,  5-Dinitro-8-äthylamino- 
anthrachinon  3227. 

4,  10-Dinitroazoxybenzol 
1789. 

4,  10-Dinitro-2,  8-benzal- 
dehydsulfid  1876. 

Dinitrobenzoesäuren  1084. 

m-Dinitrobenzol  543. 

1,  3-Dinitrobenzol-2,  5-di- 
sulf  osäure  1148. 

1,  3-Dinitrobenzol-4-sulfo- 
säure  917. 

Di-o-nitrobenzyldisulfid  1579. 

3,  5 -Dinitro -1-benzylsulfo- 
säure  802. 

Dinitrobenzylto  lidin  1285. 

3,  9-Dinitrocarbazol  1911. 

Dinitrocarbazoldisulfosäuren 

1919. 

Dinitrocarbazol-a  -monosulf  o  - 
säure  1919. 

3,  9-Dinitrocarbazolsulfosäure 
1919. 

Dinitro  -o  -chlorbenzoesäure 
1018. 

Dinitrochlorbenzylsulfosäure 

1091. 

Dinitro-5-chlor-  (methyl-)  2- 
methyl-  (oxy-)  benzimidazol 
2200. 

Dinitrochlor-p-oxydiphenyl- 
amin  1700. 

p -Dinitro chrysazin  3251,  3388. 


4,  5-Dinitro-l,  8-dialkyldi- 
aminoanthrachinon  3227. 

Dinitrodialkylthiohamstoffe 

1834. 

1,  5-Dinitro-2,  6-diamino- 
anthrachinon  3223. 

1,  5-Dinitro-4,  8-diamino- 
anthrachinon  3382. 

4,  5-Dinitro-l,  8-diamino- 
anthrachinon  3382. 

1,  3-Dinitro-4,  6-diamino- 
benzol  1115. 

2,  8-Dinitro-4,  10-diaminodi- 
phenylmethan  1323. 

2,  (4),  8-,  (lO-)Dinitrodibenzyl- 
aminobenzol-III-,  (IV-) 
sulfosäure  1567. 

Dinitrodibenzylbenzidin 

1284. 

Dinitrodibenzyldisulfosäure 

1460. 

Dinitrodibrom- 1 ,  5-diamino- 
anthrachinon  3231. 

2,  8-Dinitro-3,  9-dichlordi- 
phenyl  1228. 

2,  8-Dinitro-4,  10-dichlordi- 
phenyl  1228. 

Dinitrodi-o-,  (p-)  ditolyl- 
methan  1296. 

1,  3-Dinitro-6-dimethylamino- 
benzol  903. 

2,  4-Dinitro-9-dimethylaxnino- 
diphenylamin  1668. 

2,  4-Dinitro-10-dimethyl- 
aminodipheny  lamin  -  9  -thio  - 
sulfosäure  1705. 

4,  8-Dirntro-l,  5-dimethyldi- 
aminoanthrachinon  3227. 

Dinitrodimethylstilben  1450. 

Dinitrodimethyloxystilben 

1450. 

4,  8-Dinitro-l,  5-dinitroamino- 
anthrachinon  3385. 

Dinitrodioxyantlirachinon 

3387—3389. 

Dinitro-2,  6-dioxyanthrachi- 
nondimethyläthersulfosäure 
3400. 

2,  4-Dinitro-5,  10-dioxydi- 
phenylamin  1706. 

Dinitrodi-p-oxydiphenylamin- 
m-phenylendiamin  1728. 

3,  9-Dinitro-2,  8-dioxydiphe- 
nylharnstoff  1822. 

3,  9-Dinitrodioxydiphenyl- 
methan  1326,  1327. 

Dinitrodi-p-oxydiphenyl-m- 
phenylendiamindicarbon- 
säure  1728. 

Dinitrodi-p-oxydiphenyl-m- 
phenylendiamindisulf  osäure 
1728. 

Dinitrodiphensäure  1236. 

2,  8-Dinitrodiphenyl  1203 
1242. 

2,  4-Dinitrodiphenylamin 
1632. 

4,  10-Dinitrodiphenylamin 
1608,  1753. 


2,  6-Dinitrodiphenylamin-4,  9- 
disulfosäure  1712. 

2,  4-Dinitro-9-,  ( 10-)  diphenyl- 
axninsulf  osäure  1673. 

4,  10-Dinitrodiphenyläthan 
1459. 

4,  10-Dinitrodiphenyläthan- 
2,  8-disulfosäure  1460. 

2,  4-Dinitrodiphenyläthylen 
1447. 

4,  10-Dinitrodiphenyläthylen- 
2,  8-disulfosäure  1453. 

2,  8-Dinitrodiphenyldiacetylen 
1461. 

2,  8-Dinitrodiphenyl-4,  10-di- 
sulfosäure  1250. 

3,  10-Dinitrodiphenylenazin 
1965. 

4,  10-Dinitrodiphenylham- 
stoff  1818. 

4,  10-Dinitrodiphenylketon 
1377. 

3,  10-Dinitrodiphenylketoxirn 
1361. 

3,  9 -Dinitrodipheny lmethan 
1296. 

2,  8-Dinitrodiphenylsulfid-4, 
10-dialdehyd  1876. 

Dinitrodiphenylsulf  iddisulf  o  - 
säure  1880. 

1,  3-Dinitro-4,  6-dirhodan- 
benzol  1145. 

3,  9-Dinitrodisäthoxydi- 
phenylmethan  1328. 

Dinitro-4,  10-disdimethyl- 
aminodiphenyl  1243. 

2,  8-Dinitro-4,  10-disdimethyl- 
aminodiphenylmethan  1323. 

Dinitrodisulfoanthraflavin- 
säure  3408. 

Dinitrofluoren  1900. 

4,  10-Dinitroformyldiphenyl- 
amin  1753. 

2,  6-Dinitrohydrochinon  1126, 

Dinitroisoanthraflavinsäure- 

dimethyläthersulfosäure 

3400. 

1,  3-Dinitro-2-methoxyanthra- 
chinon  3278. 

1,  3-Dinitro-2-methoxybenzol- 
5-sulf  osäure  1138. 

Dinitro  -p  -me  thoxydipheny  1  - 
methan  1329. 

1,  8-Dinitro-5-methylamino- 
anthrachinon  3227. 

1,  5  -Dinitro  -/? -methylanthra - 
chinon  3323. 

5,  IV-Dinitro-II-methyl-1- 
phenylaziminobenzol  2256. 

2,  4-Dinitro-l-monomethyl- 
aminoanthrachinon  3227. 

Dinitronaphthalin  2315. 

1,  5-DinitronaphthaIin-3,  7- 
disulf osäure  2700. 

1,  8-Dinitronaphthahn-3-su]fo- 
säure  2480. 

Dinitro  -1-naphthol  2464. 

Dinitronaphtholsulfosäure 

2686. 
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2. 4- Dinitro-l,  8-naphthsultam 
2696. 

4,  5-Dinitro-l-naphthylamin 
2473. 

2,  4-Dinitro-l-naphthylainin- 
7-sulfosäure  2683. 

2.4- Dinitro- 1  -naphthylphenyl- 
ainin  2446,  2838. 

4,  6-Dinitro-  (nitramino-,  di- 
amino-)  methylbenzimid- 
azol  2198. 

2,  4-Dinitro-10-nitrosodi- 
phenyläther  1859. 

Dinitrooperinaphthylendi- 
aminthioharnstoffe  2999. 

2,  8-Dinitrooxaldisphenyl- 
imiddisulfosäure  1847. 

Dinitrooxaniliddisulfosäure 

533. 

1,  3-Dinitro-2-oxyanthra- 
chinon  3336. 

2,  4-Dinitro-l-oxyanthra- 
chinon  3337. 

1,  3-Dinitro-2-oxybenzol-5- 
sulfosäure  1131. 

1,  3-Dinitro-4-oxybenzol-5- 
sulfosäure  1036. 

1,  3-Dinitro-4-oxybenzol-5- 
sulfosäurc  1133. 

Dinitrooxybenzolsulfosäuren 
1128,  1129. 

2,  4-Dinitro-8-  (10-)  oxydi- 
phenylamin  1670. 

4,  6-Dinitro- 10-oxydiphenyl- 
amin  1670. 

4,  6-Dinitro- 10-oxydiphenyl- 
amin-2-carbonsäure  1691. 

8,  10-Dinitro-4-oxydiphenyl- 
amin-3-carbonsäure  1692. 

Dinitrooxydiphenylamincar- 
bon-  (sulfo-)  säurethioham- 
stoff  1740. 

2,  4-Dinitro-10-oxydiphenyl- 
amin-8-sulfosäure  1710. 

2,  4-Dinitro-10-oxy-5-rhodan- 
diphenylamin  1708. 

2,  4-Dinitro-10-oxy-5-sulf- 
hydrodiphenylamin  1707. 

2,  4-Dinitro-10-oxy-5-xantho- 
genyldiphenylamin  1709. 

Dinitrophenanthrenchinon 

1236. 

Dinitrophenol  907. 

2,  4-Dinitrophenol  577,  1121. 

Dinitrophenol-o-  (p-)  sulfo- 
säure  1128,  1129. 

8,  10-Dinitrophenoxy-2,  4-di- 
nitrodiphenylamin-m-sulfo- 
säure  1738. 

7,'  10-Dinitrophenoxy-2,  4-di- 
nitrodiphenylamin  1738. 

5,  IV-Dinitro-l-phenylazi- 
minobenzol  2251. 

2,  4-Dinitrophenylchinonoxim 
1859. 

II,  IV-Dinitro-6-phenylimino- 
aziminobenzol  2250. 

4,  6-Dinitro-3-phenylimino-10, 
IV-dioxydiphenylamin  1 727. 


4,  6-Dinitro-3-phenylimino-10, 
IV-dioxydiphenylamin-9, 

III- dicarbonsäure  1733. 

4,  6-Dinitro-3-phenylimino-10, 

IV- dioxydiphenylamin-8,II- 
disulfosäure  1733. 

4,  IV -Dinitro-  10-phenylimino» 
diphenylamin-2,  II-disulfo- 
säure  1730. 

II,  IV-Dinitrophenyl-6-imino- 
indazol  2186. 

Dinitrophenyliminooxynaph- 
thoesäuren  2867. 

Dinitrophenylnaphthylamin- 
derivate  2863 — 2865. 

Dinitropheny]  -2-naphthyl- 
amin-5,  7-disulfosäure  2868. 

Dinitrophenyloxytolylamin 

1717. 

Dinitro-2-phenylthiazol  2234, 

1,  3-Dinitrophenyl-4-thiogly- 
kolsäure  916. 

Dinitroresorcin  937. 

Dinitroreten  (chinon)  3629. 

Dinitrorhodan-10-oxy-8-carb- 
oxy  di  phenylamin  1708. 

Dinitrorhodan-8-oxydiphenyl- 
amin  1708. 

Dinitrorhodan-  10-oxydi- 
phenylamin  1708. 

Dinitrorhodan- 10-oxy-o-sulfo- 
diphenylamin  1708. 

Dinitrosobenzol  529. 

1,  8-Dinitrosodioxy-3,  6-di- 
sulfosäure  2799. 

Dinitroso-1,  8-dioxynaphtha- 
lin  2684. 

1,  8-Dinitrosodioxynaphtha- 
lin-3,  6-disulfosäure  2808. 

4,  10-Dinitrodipheny]äthylen 
1447. 

4,  10-Dinitrosodiphenyläthy- 
len-2,  8-disulfosäure  1452. 

Dinitrokresorcin  1176. 

Dinitrostilben  1448. 

Dinitrostilbendicarbonsäure 

1450. 

2,  6-Dinitro-4-sulfo-l,  3-kresol 
1099. 

Dinitrotetramethyldiaminodi- 
phenyimethan  1325. 

Dinitro-2,  4,  6,  8-tetraoxy- 
anthrachinondialkylätherdi  - 
sulfosäure  3426. 

2,  6-Dinitro -3 -toluidin  1115. 

Dinitrotoluole  789. 

Dinitrotrichlorbenzol  1731. 

3,  5-Dinitrotriphenylthioham- 
stoff  1757. 

Dioxyaminodiphenylamin 

1675. 

1,  6-Dioxyanthrachinon  3285, 
3288. 

1,  7-Dioxyanthrachinon  3285, 

Dioxyanthrachinone  3268  bis 
3277. 

1,  8-Dioxyanthranol  3053, 
3054. 

Dioxyazobenzol  591, 


4,  10-Dioxyazobenzol  1762. 

2,  8-Dioxyazobenzol  1790. 

2,  3-Dioxy-l-benzaldehyd 
875. 

2,  4-Dioxy-l-benzaldehyd  873. 
874,  875. 

3,  4-Dioxy- 1  -benzaldehyd 
866—872. 

Dioxybenzodichinonyl  1199. 

1,  4-Dioxy-2-benzoesäure  479. 

2,  3-Dioxybenzoesäure  885. 

2,  4-Dioxy benzoesäure  883. 

2,  5-Dioxybenzoesäure  884. 

2,  6-Dioxybenzoesäure  883. 

3,  4-Dioxybenzoesäure  882, 
883. 

3,  5-Dioxybenzoesäure  881. 

Dioxybenzoesäuren  881 — 886. 

o-Dioxybenzol  634 — 642. 

p-Dioxybenzol  644 — 647. 

o-Dioxy  benzolalkaliverbin- 

düng  643. 

o-Dioxy benzolcarbonat  658. 

1,  3-Dioxybenzol-Chinonimi- 
dinobenzol-Kondensations- 
Produkte  1597. 

1,  3-Dioxybenzoedisulfosäuro 
1155. 

1,  2-Dioxybenzol-4,  6-disulfo- 
säm’en  1155,  1156. 

1,  4-Dioxybenzoldithiosulfo- 
säuren  1157. 

1,  3-Dioxybenzol-Isatin-Kon- 
densationsprodukt  2142. 

m-Dioxybenzolmonoacetat 

654—657. 

1,  3 -Dioxy- 5 -benzoesäure  886. 

1,  2-Dioxybenzol-4-sulfosäure 
969. 

1,  4-Dioxybenzol-5-sulfosäure 
973. 

o  -Dio  xybenzol  -p  -sulfosäure 
637. 

Dioxybenzolsulfosäuren 

969—974. 

1,  4-Dioxybenzoltetrathio- 
sulfosäure  1198. 

1,  4-Dioxybenzol-5-thiosulfo- 
säiure  975. 

2,  5-Dioxybenzoylthiophenol- 
ester  1560. 

1,  2-Dioxy-3-brom-4-amino- 
anthrachinon  3249. 

Dioxycarbazoldisulfosäure 

1925. 

Dioxycarbonylmethylen-di- 

naphthylamindisulfosäure 

2953. 

Dioxycarbonylmethylen-di- 

naphthylamindisulfosäuren 

2949. 

1, 3-Dioxychinolin2022 — 2024. 

1,  3-Dioxychinolin-7-carbon- 
säureäthylester  2027. 

1,  2-Dioxy-3-chlor-4-amino- 
anthrachinon  3249. 

o-Dioxychrysen  3635. 

4,  8-Dioxy-4,  18-dianthra- 
chinonoxyd  3521. 
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Dioxydianthrachinonylen- 
oxyd  3531. 

Dioxy-2-dinaphthylaminsulfo- 
säuren  2940. 

Dio  xy  dinaphthyläthylen  -di  - 
amindisulfosäure  2954. 

Dioxydinaphthyläthylen-di- 
amindisulfosäurcn  2949. 

2,  8-Dioxydiphenyl  1214. 

4,  10-Dioxycüphenylamin 

1648. 

p-Dioxydiphenylamin  1599. 

Dioxydiphenyldisulfiddicar- 
bonsäure  1892. 

4,  10-Dioxydiphenylenamin- 
sulfid  1984. 

3,  5-Dioxydiphenylketon-8- 
carbonsäure  1396. 

4,  10-Dioxydiphenylmethan 
1304. 

4,  9-Dioxydiphenylmethan- 
10-aldehyd  1308. 

4,  9-Dioxydiphenylmethan- 
10-carbonsäure  1308. 

Dioxydiphenyl-1,  4-naphthy- 
lendiamin  2896. 

4,  10-Dioxydiphenylthioketon 
1426. 

4,  10-Dioxydiphenylthio- 
ketonsulfosäuren  1428. 

1,  4-Dioxydithiophenol  1157. 

5,  6-Dioxyisatinmethylen- 
äther  2129. 

1,  3-Dioxy-2-naphthaldehyd 
2305. 

1,  3-Dioxynaphthalin  2390, 
2391. 

1,  4 -Dio xynaph thalin  2391. 

1,  5-Dioxynaphthalin  2392. 

1,  6-Dioxynaphthalin  2393. 

1,  7-Dioxynaphthalin  2394. 

1,  8-Dioxynaphthalin  2395  bis 
2397. 

2,  3-Dioxynaphthalin  2398, 
2399. 

2,  5-Dioxynaphthalin  2506. 

2,  6-Dioxynaphthalin  2400. 

2,  7-Dioxynaphthalin  2401. 

Dioxynaphthaline  2390-2401. 

1,  2-Dioxynaphthalin-3-car- 
bonsäure  2456. 

1,  7-Dioxynaphthalin-2-car- 

jte  bonsäure  1458. 

1,  7-Dioxynaphthalin- 6-car- 
bonsäure  (S)  2457. 

2,  6-Dioxynaphthalin-3-car- 
bonsäure  (L)  2460. 

Dioxynaphthalincarbonsäuren 

2456—2460. 

1,  7-Dioxynaphthalin-6-car- 
bon-3-sulfosäure  2678. 

2,  7-Dioxynaphthalin-3-car- 
bon-5-sulfosäure  2679. 

Dioxynaphthalincarbonsulfo  - 
säuren  2677 — 2679. 

1,  5-Dioxynaphthalindicar- 
bonsäure  2673,  2674. 

2,  3-Dioxynaphthalindi- 
methyläther  2404. 
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Dioxynaphthalindisulfosäure 

2629. 

Dioxynaphthalindisulfosäure 
(1,  3,  5,  7;  1,  5,  3,  7  oder  1,  7, 
3,  5)  2781. 

1,  2-Dioxynaphthalin-3,  6-di- 
sulfosäure  2768 — 2770. 

1,  2-Dioxynaphthalin-6,  8-di- 
sukosäure  2765. 

1,  3-Dioxynaphthalin-5,  7-di- 
sulfosäure  2771. 

1,  5-Dioxynaphthalin-3,  7-di- 
sulfosäure  2766. 

1,  5-Dioxynaphthalin-disulfo- 
säure  2767. 

1,  7-Dioxynaphthalin- 3,  6-di- 
sulfosäure  2772. 

1,  8-Dioxynaphthalin-2,  4-di- 
sulfosäure  (S)  2773. 

1,  8-Dioxynaphthalin-2,  5- 
(4,  5-)  disulfosäure  (G)  2777. 

1,  8-Dioxynaphthalin-2,  5- 
(4,  5-)  disulfosäure  (R)  2776. 

1,  8-Dioxynaphthalin-2,  7 -di¬ 
sulfosäure  (J)  2778. 

1,  8-Dioxynaphthalin-3,  5-di- 
sulfosäure  2774. 

1,  8-Dioxynaphthalin- 3,  6-di- 
sulfosäure  2670,  2775. 

2,  7-Dioxynaphthalin-3,  6-di- 
sulfosäure  2705,  2779,  2780. 

Dioxynaphthalindisulfosäuren 

2765—2782. 

1,  4-Dioxynaphthalinisoamyl- 
äther  2405. 

1,  4-Dioxynaphthalinmethyl- 
äther  2406. 

Dioxynaphthalinsulfosäure  (F) 
2628. 

1,  2-Dioxynaphthalin-4-sulfo- 
säure  2607. 

1,  2-Dioxynaphtlialin-6-sulfo- 
säure  2608. 

1,  3-Dioxynaphthalin-5-sulfo- 
säure  2609. 

1,  5-Dioxynaphthalin-2-  (6-) 
sulfosäure  2612,  2613. 

1,  6-Dioxynaphthalin-3-sulfo- 
säure  2614. 

1,  6-Dioxynaphthalin-4-sulfo- 
säure  2611,  2615. 

1,  7-Dioxynaphthalin-3-sulfo- 
säure  (G)  2616. 

1,  7-Dioxynaphthalin-4-sulfo- 
säure  2617,  2618. 

1,  8-Dioxynaphthalin-3-sulfo- 
säure  (E)  2619,  2620. 

1,  8-Dioxynaphthalin-4-sulfo- 
säure  2421. 

1,  8-Dioxynaphthalin-4-sulfo- 
säure  (S)  2621,  2622. 

2,  3-Dioxynaphthalin-6-sulfo- 
säure  (R)  2623. 

2,  5-Dioxynaphthalin-7-sulfo- 
säure  657,  2624. 

2,  6-Dioxynaphthalin-4-sulfo- 
säure  2625. 

2,  7-Dioxynaphthalin-4-sulfo- 
sävne  2626. 


Dio  x  ynaphthalinsulf  osäuren 
2607—2629. 

1,  2-Dioxynaphthalinthio- 
sulfosäure  2630. 

Dioxynaphthanthrachinon 

3277. 

Dioxynaphthoesulfosäure 

2459. 

Dioxydinaplithylmethan 

2931. 

2,  7-Dioxynaphthylmethyl- 
sulfosärrre  2455. 

Dioxynaphthylphenylsulfon 

2925. 

p-Dioxyphenylamin  1974. 

o-Dioxyphenanthren  3633. 

Dioxyphenylglykolsäure  961. 

1,  4-Dioxyphenyl-5-rhodanid 
966. 

1,  4-Dioxyphenyl-5-thiocarb- 
aminat  966. 

1,  4-Dioxyphenyl-5-xantho- 
genat  968. 

p-Dioxyphthalimid  1075. 

Dioxyreten  3630. 

3,  6-Dioxythionaphthen  2174. 

3,  6-Dioxythionaphthen-2- 

carbonsäure  2174. 

1.  4-Dioxy-5-thiophenol  966. 

Dioxyzimtsäureester  1 7 . 

Di-p-phenetidinobenzochinon 

2881. 

Di-p-phenetidinochlor-  u.  di- 
chlorbenzochinon  2881. 

3,  9-Diphenol  1214. 

Diphenyl  1201. 

Diphenylalkohol  1214. 

Diphenylalkylamin-4-aIdehyd 

1747. 

Diphenylamin  1598 — 1600. 

Diphenylamin  -4  -  aldehyd 
1602. 

Diphenylamin  -  4  -  aldehyd  - 1 0  - 
sulfosäure  1626. 

Diphenylaminarsiniumchlorid 

1976. 

Diphenylamincalciumverbin¬ 
dungen  86. 

Diphenylamin  -  4  -  carbinol 
1601. 

Diphenylamin  -  2  -  carbonsäure 
1603,  1604. 

Diphenylamin-2-carbon-10- 
sulfosäure  1630. 

Diphenylamin-o-carbon-m- 
sulfosäure  1630. 

Diphenylamin-o-carbon-p- 
sulfosäure  1630. 

Diphenylaminderivate  695. 

Diphenylamin-2,  8-dicarbon- 
säure  1619,  1620. 

Diphenylamin-2,  10-,  (9-),  (8-) 
dicarbonsäure  1 620. 

Diphenylaminformylchlorid 

1754. 

Diphenylamin  -N -me  thy  len  - 
cyanid  1752. 

Diphenylamin -N -methylen- 
sulfosäure  1752. 


Sachregister. 


613 


Diphenylaminmonosulfosäure 

1615—1617. 

Diphenyläther  1849,  1850. 

Diphenyläther  -  2  -carbonsäure 
1851. 

Diphenylätherdisulfosäure 

1858. 

Diphenylmethan  1293,  1363. 

Diphenylmethanderivate  454. 
750. 

Diphenylmethanderivat- 
sulfinsäuren  158. 

Diphenylmethylamin-4- 
carbonsäure  1748. 

Diphenyl-1,  3-diaminonaph- 
thalin  2883. 

Diphenyl-2,  6-diaminonapli- 
thalin  2887. 

Diphenyl-2,  7-diaminonaph- 
thalin  2886. 

Diphenyldiaminonaphthaüne 

2883—2887. 

Diphenyl-1,  3-diaminonaph- 
thalin-5-,  (6-),  (7-),  (8-)sulfo- 
säure  2888 — 2894. 

Diphenyl-1,  3-diaminonaph- 
thalinsulfosäuren  2888  bis 

2894. 

Diphenyl-1,  3-diaminonaph- 
thalin-6,  8-disulfosäure 

2895. 

Diphenyl-4,  10-dioxamin- 
säure  1208. 

Diphenyldisulfid-bis-dinitro- 

methylbenzimidazolylamin 

2202. 

Diphenyldisulfid-2,  8-di- 
carbonsäure  1890. 

Diphenylenaminsulfid 

1978—1981. 

Diphenylenäthersulfid  1989. 

Diphenylenazin-  substitutions- 
produkte  1969. 

Diphenylendihydrazinpyrazo- 
lon  1212. 

Diphenylendioxyd  1988. 

Diphenylendisulfid  1990. 

Diphenylenmethylpyrazolon 

1212. 

Diphenylenoxyd  1951. 

Diphenylensulfid  (Ein¬ 
führung)  X. 

Diphenylglycin-o-carbonsäure 

421. 

Diphenylharnstoff-y,  y'-dis- 
essigsäureäthylester  1830. 

Diphenylimidinthionium- 
bromid  1986. 

Diphenylin  1205. 

2,  3-Diphenylindol  2054. 

Diphenylketon  1363. 

Diphenylketon-2-amino-8- 
carbonsäureanhydrid  1374. 

Diphenylketophenylimid  1442. 

9,  10-Diphenylphenanthren 
3628. 

Diphenyl-p-phenylendiamin- 
o-dicarbonsäure  (symm.) 
1628. 


Diphenylsulfit  1872. 

Diphenylsulfon-o-carbonsäure 

1886. 

Diphenylxanthen  1961. 

9-Diphenylxanthen  1963. 

Diphthalimiddimethyläther 

224. 

l,r5-Dipiperidoanthrachinon 

3245. 

1,  8-Dipiperidoanthrachinon 
3245. 

1,  5-Dipiperido-4,  8-diamino- 
anthrachinon  3386. 

Diresorcin  1255. 

4, 10-Dis-acetyliminodiphenyl- 
thioharnstoff  1835. 

4,  10-Dis-  (IV'  IV-Aminoazo- 
benzol-)  diphenylmethan 
1345. 

Dis-2-benzimidazol  2208. 

Dis-  (benzylalkyl-)  4,  10-di- 
aminodiphenylketon  1416. 

4,  10-Disdialkylaminodiphenyl 
1209,  1210. 

4,  10-Disdialkylaminodiphe- 
nylmethan-2-sulfosäure 
1312. 

4,  10-Disdialkylaminodi- 
phenylthioketon  1419. 

Dis-  (diaminodibenzoyl-)  di- 
aminostilbendisulfosäure 
1457. 

4,  10-Disdimethylamino-2,  8- 
dioxydipheny  lmethan  1331, 

1332. 

4,  10 -Disdime  thylaminodi- 
phenylcarbinol  1354. 

4,  10-Disdimethylamihodi- 
phenyldisulfid  1891. 

4,  10-Disdimethylaminodi- 
phenylessigsäure  1348. 

4,  10-Disdimethylaminodi- 
phenylketon  1382. 

4,  10-Disdimethylaminodi- 
phenylketondisulfosäure 
1406. 

4,  10-Disdimethylaminodi- 
phenylketonsulfosäure  1398, 

4,  10-Disdimethylaminodi- 
phenylmethandisulfosäure 

1333. 

3,  6-Disdimethylaminodi- 
pheny  lmethanoxyd  1959. 

3,  6-Disdimethylaminodi- 
phenylmethansulfon  1962. 

4,  10-Disdimethylaminodi- 
phenylmethan-C-sulfosäure 
1359. 

4,  10-Disdimethylaminodi- 
phenylthiocarbinol  1358. 

3,  9-Dismethoxy-4,  10-di- 
aminodiphenyl-Formalde- 
hyd  -  Kondensationsprodukt 
1288. 

Dis-  (methylen-a-phenyl- 
imino-)  diphenylamin-III 
IX-disulfosäure  1745. 

4,  10-Dismethyliminodi- 
phenylmethan  1303. 


4,  10-Dismethyliminodi- 
phenylthioketon  1418. 

Dis-  (4-nitro-10-oxydiphenyl- 
amin-2-)  thiocarbimin 
1739—1742. 

4,  10-Dis-  (IV,  X-oxyphenyl- 
imino-)  diphenylamin  1743/ 

Dis-3-oxythionaphthen- 
Kohlensäureester  2176. 

Disphenylhydroxylamino- 
methan  1812. 

4,  10-Disphenylimidinome- 
thylidenazoxybenzol  1794. 

Dispheziylimidinooxaldichlo  - 
rid  1837. 

Disphenyliminoäthan  1839. 

4,  10-Dispheny]iminodiphenyl- 
methan  1343. 

Disphenyliminoäthan-2,  8-di- 
carbonsäure  1840. 

Disphenvliminomethan 
1807.  ’ 

Disphenyliminomethan-2,  8- 
dicarbonsäure  1809. 

4,  10-Dis-  (phenylmethylen- 
äthylimino-)  diphenyl- 
methan-2,  8-disulfosäure 
1344. 

Disulfoaminotriazin  1775. 

2,  4-Disulfo-l-benzaldehyd 
899. 

2,  5-Disulfo-l-benzaldehyd 
899. 

2,  6-Disulfo-l-benzaldehyd 
899. 

Disulf  onaphthylaminodi  - 
chlorbenzochinone  2882. 

Disulfophthalsäure  788. 

Dithioanissäure  62. 

1,  8-Dithioäthoxyphenyl- 
anthrachinonäther  3480. 

Dithiobenzoesäure  (Subst.- 
Produkte)  62. 

Dithiocnlormethylbenzol- 
carbonsäure  1012. 

Dithiodi  -o  -diacetophenon 
1889. 

m-Dithiophenol  665. 

Dithiosalizylsäure  62,  510. 

Di-m-toluidinobenzochinon 

2881 

Di-m-toluidinochlor-  u.  di- 
chlorbenzochinon  2881. 

Di-p-toluol-p-sulfamino-m- 
aminobenzidin  1801. 

1,  4  Di-p-toluolsulfamino- 
anthrachinon  -  6  -suif  osäure 
3216,  3340. 

Di-p-toluol-p-sulfamino-m- 
nitrobenzidin  1801. 

Di-p-  (o-)  toluolsulfoimid 
1895. 

Ditoluol-p-sulfon-m-toluylen- 
diamid  1805. 

p-Ditolylamin  1621. 

1,  5-Di-p-tolylaminoanthra- 
chinon  3115. 

Di-2-tolyl-2,  7-diaminonaph- 
thalin  2886. 
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Di-4-tolyl-2,  7-diaminonaph- 
thalin  2886. 

Di-p-tolylphenylmethan  1429. 

Ditolylsulfit  1872. 

Dixylidinsulfid  2233. 

Di-m-xylyl-2,  7-diaminonaph- 
thalin  2886. 

E. 

Erythrooxyanthrachinon 
3260,  3272. 

1-  (Erythro-)  oxyanthrachinon 
3130. 

Erythrooxyanthrachinon- 
methyläther  3137,  3139, 
3141. 

Erythrooxyanthrachinon- 
phenyläther  3477. 

Erythrooxyanthrachinon- 
phenyläthersulfosäure  3478. 

o-Eugenol  865,  2302. 

F. 

Flavopurpurin  3134,  3302, 
3352. 

o-Fluorbenzaldehyd  180. 

Fluorbenzol  4. 

Fluoren  1897—1899. 

Fluortoluol  4. 

Formaldehyd-Basenverbin¬ 
dungen  88 — 91. 

Formaurindicarbonsäure  1292. 

p  -Formylaminophenaceto  - 
nitril  251. 

Formylarylaminonaphthol- 
sulfosäuren  2899. 

Formylbenzhydrylamin  1349, 

Formyldiphenylamin  1753. 

Formyl-1,  4-naphthylendi- 
amin-6-  (7-)  sulfosäure  2500. 

Formylphenyl-2,  5,  7-amino- 
naphtholsulfosäure  2899. 

Formylphenyl-2,  8,  6-amino- 
naphtholsulfosäure  2899. 

Formy  1  -p  -phenylendiamin 557. 

Formylphenylglycin  -o  -  carbon  - 
säure  422. 

Formylphenylglycin-o-car- 

bonsäuredimethylester 

422. 

Formy  Iphenylhydrazin  122, 

Formyl-m-toluylendiamin 

799. 

Formyltrichlornitroanilid 

2190. 

Formyltrichlor-o -phenylen¬ 
diamin  2190. 

Gr. 

Gallussäure  1112.  !  . 

Gallamid  1546. 

Gammasäure  ( 1  -  Aminonaph- 
thalin-2-sulfosäure)  2352  bis 
2355. 

Gelbsäure  2771,  2782. 

Gentisinsäure  479. 

Glykokollanilid  120. 


Glykolsäureanilid-o-carbon- 
säure  406. 

Glykoseanilid  -o  -  carbonsäure 
430. 

o-Glyoxy  lbenzoesäure  216, 
217  218. 

G- Säure  2659—2661. 

Guajakol  650. 

Guajakolallyläther  865. 

Guajakolcarbonsäure  887. 

Guajakolsulfosäure  976. 

Guajakylphenyläther  1850, 

II. 

Halogenacridine  1 954. 

Halogenalkylaminoanthra- 
chinone  3190. 

Halogenalphy  1  -  x  -amino  - 
anthrachinone  3441. 

Halogenaminoanthrachinon- 
ßulfosäuren  3315. 

Halogenaminooxyanthra- 
chinone  3313,  3314. 

Halogenaminooxynaphthalin- 
sulfosäuren  2666. 

Halogenanthrachinondicar  - 
bonsäuren  3207. 

Halogenanthrachinone  3081 
bis  3093. 

Halogenanthrachinonsulf  o  - 
säuren  3204,  3205,  3301  bis 
3303. 

Halogenbenzole  1 — 4. 

Halogendialphyldiamino  - 
anthrachinone  3456 — 3459. 

Halogendialphylidodiamino  - 
methylanthrachinon  3460. 

Halogendiaminoanthrachinon  - 
disulfosäuren  3419. 

Halogendiaminoanthra- 
chinone  3311, 

4-Halogendinitrobenzophe- 
non  1377. 

1  -Halogendi  -p  -toluolsulf  o-  2- 
aminooxynaphthalinsulf  o - 
säuren  2666. 

Halogenisatine  2117 — 2123. 

Halogenmethylanthrachinone 

3167—3170. 

Halogenmonoalphylidodi  - 
aminomethylanthrachinon 
3460,  3461. 

l-Halogen-2-naphthisatin  (-1'- 
halogennaphthalide)  2970. 

Halogennitroanthrachinone 

3174—3176. 

Halogennitrobenzaldehyd 

696—702. 

Halogenoxyanthrachinone 
3198—3203,  3376—3380. 

Halogenoxybenzaldehyd  706, 
707. 

Halogenphenylaminoanthra- 
chinoncarbonsäuren  3443. 

Halogensulf  oalphylamino  - 
anthrachinone  3442. 

Halogen- 1,  5-p-toluidomethyl- 
anthrachinon  3461. 


Halogenzimtsäuren  14,  15. 

Harnstoffe  gemischte  — 
Naphthalin  —  Benzol  2909. 

Heptachloranthrachinon  3413. 

Heptahalogenanthrachinon 

3362. 

Hexachloranthracen  3060, 
3061. 

Hexachloranthrachinon  3397. 

Hexachlorbenzol  1180. 

Hexachlordioxyanthrachinon 

3420. 

2,  4,  5,  8,  10,  11-Hexaaminodi- 
phenylsulfid  1884. 

2,  4,  6  8,  10,  12-Hexanitrodi- 
phenylamin  1718. 

2,  4,  6,  8,  10,  11-Hexanitrodi- 
phenyläther  1864. 

2,  4,  6,  8,  10,  12-Hexanitrodi- 
phenylsulfid  1883. 

2,  4,  6,  8,  10,  12-Hexanitrodi- 
phenylsulfon  1880.", 

Hexaoxybenzol  1199. 

2,  3,  4,  8,  9,  10-Hexaoxydiphe- 
nylketon  1409. 

Homobrenzkatechin  635,  860. 

Homosalizylaldehyd  312. 

m-Homosalizylaldehyd  768. 

Homovanillinaldehyd  877, 
878. 

1  -Hydrazinnaphthalin-4-sulfo- 
säure  2387. 

1  -Hydr  azino  -  3  -methy  1  -  6  -oxy- 
benzol-5-sulfosäure  954. 

1,  8-Hydrazinnaphthol-3,  6-di- 
sulfosäure  2738. 

1  -Hydrazino  -  3-nitro  -  6-oxy- 
benzol-5-sulfosäure  954. 

l-Hydrazino-2-oxynaphtha- 
lin-4-sulfosäure  2555. 

Hydrazobenzol  1785. 

Hydrinden-2-keton  2037. 

Hydroanthranol  3488. 

Hydro chinaldin  2028. 

Hydrochinon  644 — 647. 

Hydrochinoncarbonsäure  884. 

Hydrochinondithiosulfosäure 

1150. 

ß -Hydro  chinondithiosulf  o  - 
säure  1157. 

Hydrochinonmercaptan  966, 
968. 

Hydrochinonmonothiosulf  o  - 
säure  975. 

Hydrocumarin  460. 

Hydrocyancarbodinaphthy  1  - 
imide  2942. 

Hydrocyancarbodi-o-  (p-)  to- 
lylimid  1814. 

Hydrocyancarbophenyl-o-  (p-) 
tolylimid  1814. 

Hydro  xylaminbenzol  -m  -sulf  o  - 
säure  630. 

p  -Hydroxylaminbenzaldehyd 
245,  332. 

o-  u.  m-Hydroxylaminbenzoe- 
säure  412,  413. 

p  -Hydro  xy  laminbenzoesäure 
245. 
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p  -Hydroxylaminbenzylalko  - 
hol  245|  264. 

o  -Hydro  xylaminmandelsäure 
287. 

o  -Hydro  xylaminphenylmilch- 
säuremethylketon  245. 

o  -Hydro  xylaminphenyl-/? -oxy- 
äthylmethylketon  282. 

Hydroxylphthalamidsäure 

226. 

Hystazarin  3277. 

I. 

Imesatin  2125. 

Imidazole  Anthrachinon  3542 
bis  3547. 

(Naphtho-)  Imidazolthioazole 
2991. 

(Naphtho-)  Imidazol triazole 
2991. 

Imidodiphenylthioketon  1957. 

4-Imino-2-amino-10-dimethyl- 
aminoindamin  -  9  -  thiosulf  o  - 
säure  1580. 

Indazole  Anthrachinon  3541. 

Indennatriumverbindung 

2036. 

Indol  2038 — 2045. 

Indolbisulfit  2044. 

Indolcarbonsäure  243. 

Indol-2-carbonsäure  (-ester) 
2049,  2050,  2051. 

Indolpikrat  2041. 

Indol-2-propionsäure  2052. 

Indophenolartige  Naphthalin¬ 
kondensationsprodukte 
2872—2873. 

Indophenole  (Benzidin)  1283. 

Indophenole  1 5  80  ff. 

Indophenol  -N  aphthalinthio  - 
harnstoffe  2951. 

Indoxyl  2057—2084. 

Indoxyl-2-carbon- 1  -essigsäure 

2100. 

Indoxyl-2-carbonsäure  (-ester) 
2087—2095. 

Indoxyl- 1  -carbonylchlorid 
2086. 

Indoxyl- 1 -essigsäure  2096. 

Indoxylmethylketon  2099. 

Indoxylsäure  2058. 

Indoxylsäureäthylesterur- 
ethan  2093. 

Indoxylsäureester  394. 

Isatan throne  3579. 

Isatin  1815,  2023,  2110-2116. 

Isatin- 1  -carbonyl-2-imidino  - 
benzol  2138,  2139. 

Isatin- 1,  3-dioxybenzol-Kon- 
densationsprodukt  2142. 

Isatin-2,  3-disphenyhmidin 
2141. 

Isatin -1 -essigsäure  2127. 

Isatinmethyläther  2115. 

Isatin- 1 -naphthalide  2268. 

Isatin-Oxydationsprodukt 

2130. 

Isatin-2-phenylixnid  2132  bis 
2134. 


Isatin  -  2  -pheny  limidschwef  el  - 
dioxydverbindung  2135, 

2136. 

Isatinschwefelderivate 
2143,  2144. 

Isatin-a-j'-  (p-)  toluidid  2133, 

2137. 

Isatogensäureäthylester  339, 
Isatosäure  407 — 409. 
Isatosäurediäthylester  367. 
411. 

1- Säurecarbaminsäure-p- 
nitrobenzylester  2554. 

Isoamyl-o-  (m-)  kresol  767. 
Isoamylnaphthol  454. 
p-Isoamylphenol  454. 
Isoamylresorcin  454. 
Isoanthraflavinsäure  3283. 
Isobenzocoeroxonium  3626. 
Isobutylbrenzcatechin  862. 
p-Isobutylphenol  454. 
Isotbuylxylidin  1061. 
Isocarbostyrilcarbonsäure 
1997. 

Isochinolin  1997. 

Isohomo brenzkatechin  861. 
Isophthalaldehyd  27  5. 
Isophthalaldehydtetraacetat 
275. 

J. 

Jodacridin  1954. 

2- Jodanthrachinon  3093. 
Jodbenzol  3. 

Jodindoxyl  2085. 
Jodnaphthahn  2259. 
l-Jod-3-nitro-4-benzaldehyd 

101. 

1  -  Jod-2-oxy-5-benzaldehyd 
706. 

Jodsulfanilsäure  735. 
Jod-o-toluidinsulfosäure  735, 
1024. 

l-Jod-3,  4-xylol  678. 

K. 

3  -Ke  tokumaran  -  2  -carbon  - 
säureäthylester  2147. 
Kohlenoxydkali  1199. 
o-  m-  p-Kresol  436 — 452, 
p-Kresol  143. 

Kresole  Trennung  und  Reini¬ 
gung  439 — 452. 

1,  4-Kresol-3-sulfinsäure  892. 
m-Kresolcalcium  447. 
p-Kresolcarbonat  812. 

1,  4-Ivresol-3-mercaptan  892. 
p-Kresoloxalsäureester  444, 
445. 

o-Kresolphosphat  465. 
o  -Kresolphosphorigsäureester 
465. 

m-Kresolsulfosäure  443. 
p-Kresolsulfosäure  442. 
o-  bzw.  p-Kresotinsäure  775. 
Kresotinsäureacetylamino  - 
phenylester  1559. 


p-Kresotinsäureanilid-m-car- 
bonsäure  1543. 

o-Kresotinsäure-p-nitrophe- 
nylester  1559. 

o-Kxesoxyacetsäurenatrium- 
salz  440. 

o-  (p-)  Kresyläther-o -carbon¬ 
säure  1 852. 

Kresylphenyläther  1850. 

W -Kumolsulfinsäure  162. 

li. 

Laurentsäure  2360 — 2362. 

Leukochinizarin  3059,  3275. 

Leukodiaminodioxyanthra- 
chinon  3235. 

Leukoindophenole  arylamino- 
substituiert  1596. 

Leukooxyanthrachinone  3268, 

M. 

Magnesiumverbindungen 
Basen  87. 

1,  9-Malonylanthracen  3046. 

Malonylmethylanthracen3046. 

Mandelsäure  19. 

Mandelsäurenitril  19. 

Melilotsäure  460. 

Melhthsäure  1195. 

2-Mercapto-l,  4-dioxyanthra- 
chinon  3338. 

4  -Mer  captodipheny  lke  ton  -  2'- 
carbonsäure  3527. 

Mercaptopyridon  3609. 

Mesohalogenanthracen-/? -mo  - 
nosulfosäure  3051. 

Mesonitroanthracen  3035. 

Metallarylimide  (Anilin-Me- 
tall Verbindungen)  83 — 87. 

Methenyliminonitrooxydi- 
phenylamin  2194. 

2-Methoxyanthrachinon  3139. 

1  -Metho  xy  anthrachinon  -  6  - 
(7-)  sulfosäure  3288. 

1  -Metho  xyanthrachinon-  7  - 
sulfosäure  3288. 

Methoxyanthranilsäure  2167. 

4-Methoxyanthranilsäure  522. 

Methoxyanthron  3047. 

4-Methoxybenzaldehyd  31. 

p-Methoxybenzoesäure  59. 

Metho  xybenzol-o  -sulf  insäure 
662—664. 

p-Methoxybenzonitril  59,  60. 

Methoxybenzy  1  -  4  -oxy  i  mino  - 
benzol  1471. 

Methoxycarbonylphenyl- 
glycin  -o  -carbonsäuredi  - 
methylester  422. 

o  -Metho  xycarbonylphenyl- 
xantogensäureester  525. 

8-Methoxychinaldin  2018. 

7-Methoxychinolin  2010. 

l-Methoxy-4-chloranthra- 
chinon  3139. 

m-Methoxy-o-chlorbenzoe- 
säure  719. 
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1- Methoxy-3  6-diamino-4- 
thiophenolmethyläther 
1041. 

2- Methoxy-8,  18-dianthrimid 
3539. 

m-Methoxydiäthylamino- 
benzophenon  1383. 
m-Methoxydimethylamino  - 
benzophenon  1383. 

2- Methoxydiphenylamin  1614. 
Methoxyhydrochinaldin  2028. 
5-Methoxyisatin  2129. 

l-Methoxy-8-oxynaphthalin- 

3,  6-disulfosäure  2783. 

1  -Methoxy-  8-oxynaphthalin  - 

4- sulfosäure  2632. 

1  -Methoxy-8-oxynaphthalin- 

5- sulfosäure  2633. 

5- Methoxy-3-oxy-  (1)  thio- 
naphthen  894. 

6- Methoxy-3-oxythionaph- 
then  2167. 

5- Methoxy-3-oxy-  (1)  thio- 
naphthen  -  2  -  carbonsäure 
2168. 

1  -Methoxy-4-phenoxyanthra- 
chinon  3477. 

1-p-  (o-)  Methoxyphenylami- 
nonaphthalin  2939. 
p-Methoxyphenyläthylamin 
599. 

6- Methoxyphenyl-2-thioglykol 

1 - carbonsäure  2167. 
l-Methyl-2-acetamino-4- 

phenol  834. 

Methylacetonitril  - 1  -naphthy  1  - 
amin  2265. 

Methylacetylaminobenzol 

347. 

5-Methyl-6-acetyliminoazimi- 
nobenzol  2249. 
l-Methyl-4-alkylamino-2- 
anilin  792. 

Methylalkyloxydiaminodi- 
phenyle  1240. 

4-Methy  lamino  - 1  -amino  - 
phenylaminoanthrachinon 
3446. 

Methylaminoanthrachinon 
3208,  3209. 

1  -Methylaminoanthrachinon 
3113,  3115,  3117,  3118, 

3476. 

1  -Methylaminoanthrachinon  - 

2- carbonsäure  3213. 

1,  5-Methylaminoanthrachi- 
nonsulfosäure  3255,  3265. 
1,  8-Methylaminoanthra- 
chinonsulfosäure  3265. 
Methylaminoanthrachinon  - 
sulfosäuren  3263. 
/j-Methylaminoantliranol 
3039. 

4-Methylaminoanthrapyridon 

3610. 

1 -Methyl- 3-amino-6-äthyl- 
aminobenzolsulfosäure  929. 

3- Methyl-4-amino-10-äthoxy- 
diphenylamin  1660. 


1  -Methyl  -6-amino  -  3-benz- 
aldehyd  760. 

1  -Methyl-  6-amino  -  3  -benz- 
aldehyd-4-sulfosäure  1072. 

l-Methyl-2-aminobenzoldi- 
sulfosäure  1108. 

l-Methyl-4-aminobenzol-2- 
sulfosäure  839. 

1- Methyl-4-aminobenzol-6- 
sulfosäure  837. 

Methylaminobenzolsulfosäure 

839. 

2- Methyl-8-aminobenzolsulfo- 
säurephenolester  - 1 0  -sulf  o  - 
säure  1869. 

p-Methylaminobenzylalkohol 

262. 

4-Methyl-5-aminobenzyliden- 
aminobenzol  1520. 

4-  (2-)  Methyl-10-  (8-)  amino- 
benzylidenaminobenzol 

1521. 

2-Methyl-4-aminobenzyl- 
iminobenzol  1476. 

4-Methyl- 1 0-aminobenzyl- 
iminobenzol  1476. 

9  -Methyl  - 1 0  -  aminobenzyl  - 
iminobenzol-4-sulfosäure 
1491. 

4  -Methyl  -  5  -amino  -  2  -benzyl  - 
iminodiphenylamin  1735, 

1  -Methylamino  -2-brom- 
anthrachinon  3184. 

2-Methyl-  10-amino-4-chinon- 
imidinobenzol-8-  (9-)  sulfo- 
säure  1594. 

1- Methylamino-4-chloranthra- 
chinon  3190,  3191. 

Methylaminodiazobenzolsulf  o  - 
säure  1098. 

2- Methyl-3-amino-6-dimethyl- 
aminodi  phenylazin  -  7  -sulf  o  - 
säure  1972. 

1  -Methyl  -  2  -amino  -  4  -dime  thy  1- 
anilin  797. 

Methyl-p-aminodinitrodi- 
pheny  lamin  1669. 

4-Methyl-3-aminodiphenyl- 
amin  1621. 

4  -Methyl  - 1 0  -aminodiphenyl  - 
amin  1622. 

4-Methyl-3-aminodiphenyl- 
äthy  lamin  1750. 

4-Methyl-3-aminodiphenyl- 
benzylamin  1755. 

4  -Methyl  - 1 0  -aminodipheny  1- 
sulfoxyd  1885. 

1  -Methylamino  -4-methoxy- 
anthrachinon  3139. 

Methylamino-2-methyl- 
anthrachinon  3113. 

Methylenaminonaphtholsulf  o  - 
säure  2556. 

1  -N  -Methylamino  -5-nitro  - 
anthrachinon  3228. 

1  -Methylamino  -  4  -oxyanthra  - 
chinon  3257,  3314. 

1  -Methylamino  -4-oxy-  6  -an- 
thrachinonsulfosäure  3346. 


1,  4-Methylaminooxy-2- 
anthrachinonsulfosäure 
3255. 

1,  4-Methylaminooxy-5- 
anthrachinonsulfosäure 
3255. 

1  -Methyl  -  2  -amino  -  5  -oxy- 
benzol -4-sulfosäure  1103. 

1  -Methyl  -  3  -amino  -  2  -oxyben  - 
zol-5-sulfosäure  1103. 

l-Methyl-3-amino-4-oxyben- 
zol-5-sulfosäure  1103. 

1 - Methyl- 3-amino-4-oxyben- 
zol-6-sulfosäure  1103. 

Methylaminooxybenzolsulf  o  - 
säuren  1100—1103. 

Methylaminooxybenzoyl- 
benzoesäure  1393. 

3-Methyl-4-amino-10-oxydi- 
phenylamin  1658. 

3-Methyl-10-amince4-oxydi- 
phenylamin  1659. 

4  -Methyl  -  3  -  amino  -  9  -oxydi  - 
phenylamin  1657 — 1659. 

2- Methyl-3-amino-6-oxydi- 
phenylazin  1968. 

6-Methyl-7-amino-2-oxy-7,  3- 
dis-sulfhydrodiphenylenazin 
1973. 

6-Methylamino-3-oxy-  (1) 
thionaphthen  2166. 

4  -Methylamino  - 1  -phenyl¬ 
aminoanthrachinon  3446. 

1  -Methyl  -  4  -  aminophenyl  -  2  - 
glycin-5-sulfosäure  926. 

Methylamino  phenylglyoxyl  - 
säure  351. 

p  -Methy  laminopheny  loxy  tri  - 
chloräthan  284. 

III  -Methyl  -IY -amino  -  2- 
phenylthiazol  2231. 

5-Methyl-IV-amino-2-phenyl- 

thiazolsulfosäure 

2237—2239. 

1  -Methyl  -  2  -aminophenyl  -4  - 
thioharnstoff  794. 

Methylaminosulfophenylox- 
aminsäuren  1097. 

Methylanilin  92. 

Methylanilin  ( Alkali verb.)  83, 

Methylanilin-oj-sulfosäure  114, 

Methylanthracen-1,  9-dicar- 
bon  säureanhydrid  3044. 

3- Methylanthrachinon-l- 
carbonsäure  3172. 

2-Methylanthrachinon,  seiten- 
kettenhalogenisiert  3094. 

Methylantlirachinonsulfosäure 

1389. 

C-Methylanthrachinon-2,  1- 
thiazol  3553. 

1,  4/-Methylanthrachinonyl- 
amino  -  8  -aminonaphthalin 
3486. 

N-Methylanthranilsäure  370, 

2-Methylanthranol  3585. 

/9-Methylanthranol  3039. 

2-Methylanthrapyridon  3607. 

12-Methylanthrimidazol  3543. 
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Methyläthyl  -  2  -me  thy  lindo  1 
2053. 

Methyläthyl  -  2  -me  thy  lindol  - 
sulfosäure  2056. 

Methyläthyl-2-phenylindol 

2053. 

Methylazobenzol  1773. 

l-Methyl-3-äthoxy-4-phenol 

864. 

1  -Methyl  -  4  -äthoxy  -  3  -  pheno  1 

864. 

1- Methyl-3-benzaldehyd-4- 
sulfosäure  784. 

Methylbenzidin  1216. 

2- Methylbenzimidazol-5- 
acetonitril  2196. 

3- Methyl-4-benzoyIamino- 
phenylsulfaminsäure  570. 

2  -Methylbenzoyliminobenzol 

1534. 

Methylbenzylanilindisulfo  - 
säure  1500. 

2- Methylbenzyliminobenzol- 
10-aldehyd-4-sulfosäure 
1489. 

4- Methyl-3-benzyliminodi- 
plienylamin  1734. 

2  -Methyl  -  4  -bromanthrapyri  - 
don  3607. 

4- Methyl-6-brom-3-oxy-  (1) 
thionaphthen  2169. 

N-Methylcarbazol  1926. 

N -Methylcarbazolmonosulf  o  - 
säure  1909. 

Methylcarboxybenzaldehyde 

1066. 

l-Methyl-4-carboxylphenyl-3- 
thioglykolsäure  785,  786. 

l-Methyl-5-carboxy-6-oxy-3- 
benzylalkohol  1065. 

1- Methyl-5-carboxy-6-oxy-3- 
benzylchlorid  1065. 

Methylchinaldinsulfosäuren 

2020. 

3 - Methylchinolin  2000 — 2003. 

5 - Methylchinolin  1999. 

3- Methylchinolin-7-sulfosäure 

2020. 

Methylchloranthrachinon 

3167. 

2- Methyl-4-chloranthra- 
pyridon  3607. 

4- Methyl-2-chlor-l-oxyanthra- 
chinon  3309. 

5- Methyl-3-chlor-2-oxy- 
benzoylbenzoesäure  3309. 

Methyl  -p  -chlor  phenylhydra  - 
zin  unsymm.  198. 

4  -Methyl  -  6  -  chlorpheny  Ithio  - 
glykol-o-carbonsäure  2169. 

<x  -Methylcumaran-3-carbon- 
säuremethylester  2146. 

2-Methylcumaron  2146.- 

Methyldehydrothiotoluidin 
2229,  2247. 

l-Methyl-2-dialkylamino-4- 
oxybenzol  815,  816. 

Me  thy  ldiaminoalkylo  xydi  - 
phenylsulfosäure  1257. 


l-Methyl-3,  5-diaminobenzol- 
f  or  maldehy  d  -  Ivondensa  - 
tionsprodukt  1493. 

Methyl-2,  4-diaminobenzol-5- 
sulfosäure  1097. 

1 -Methyl-2,  4-diaminobenzol- 

5- sulfosäure  1096. 

1 -Methyl-2,  4-diaminobenzol- 

6- suIfosäure  1096. 

1 -Methyl-2,  6-diaminobenzol- 

4-sulfosäure  1096. 

Methyldiaminobenzolsulf  o  - 
säuren  1096. 

Methyl-4,  10-diaminodiphenyl 
1216. 

3- Methyl-4  10-diaminodi¬ 
phenyl  1217. 

4- Methyl-2,  5-diaminodi- 
phenylamin  1654. 

3-Methyl-4,  10-diaminodi- 
phenylketon  1390. 

3-Methyl-4,  10-diaminodi- 
pheny  lmethan  1305. 

Methyl-4,  10-diaminodi- 
phenyl-2,  8-sulfon  1258. 

3- Methyl-4,  10-diaminodi- 
phenyl-6,  12-sulfonsulfo- 
säure  1272. 

Methyl-o-diamino-m-ditolyl- 
methan-« -sulfosäure  1313. 

Methyl  -p-diamino  -m-ditoly  1  - 
methan-c»-sulfosäure  1313. 

Metliyl-p-diamino-o-ditolyl- 
methan-co-sulfosäure  1313. 

l-Methyl-2,  4-diamino-6-nitro- 
benzol  1078. 

Methyldiaminooxyalkyldi- 
phenylsulfosäure  1257. 

l-Methyl-3,  6-diamino-4- 
phenyltliioglykolsäure 

1041. 

l-Methyl-3,  5-diäthyl-4- 
aminobenzol  1063. 

4  -Methyl  - 1 0  -diäthy  lamino  - 
benzyliminobenzol  1477. 

4- Methyldibenzolsulfoimid 
1895. 

III-Methyldibenzylamino- 
benzol  1562. 

Methyldibromanthrachinon 

3167. 

5- Methyl-2-dibrom-3-ketodi- 
hydro  -  ( 1 )  -thionaphthen 
2177. 

5-Methyl-2,  3-diketodihydro- 
thionaphthen  2182. 

5-Methyl-2,  3-diketo-(l)-thio- 
naphthen  2178. 

l-Methyl-5-dimethylamino-2- 
benzaldehyd  763. 

1  -Methyl  -  4  -dime  thy  lamino  -  3  - 

benzylalkohol  754. 

3  -Methyl  - 1 0  -dime  thylamino  - 

4-oxydiphenylamin  1661. 

3  -Methyl  - 1 0-dimethy lamino  - 

4-oxydiphenylamin-  8  -sulfo¬ 
säure  1695,  1696. 

2  -Methyl  -  6  -dime thylamino  -  3  - 

oxydiphenylenazin  1969. 


3  -Me  thy  1  - 1 0  -dime  thylamino  - 

4- oxydiphenylmethan-5- 
carbonsäure  1321. 

l-Methyl-2,  4-dinitro-6-amino- 

5- oxybenzol  1175. 

Methyldinitroanthrachinon 

3323. 

Methyl-2,  6-dinitrobenzol  789. 

l-Methyl-2,  4-dinitrobenzol 
789. 

4- Methyl-2,  6-dinitrobenzyl- 
iminobenzol  1490. 

8-Methyl-2,  4-dinitrodiphenyl- 
amin  1653. 

l-Methyl-3,  ö-dinitro-6-oxy- 
benzol  1019. 

3-Methyl-8,  10-dinitro-4-oxy- 
diphenylamin  1690. 

3- Methyl-8,  10-dinitro-4-oxy- 
dipheny  lamin  -  5  -  carbon  - 
säure  1713. 

Methyldinitrosodioxybenzol 

1176. 

l-Methyl-2,  5-dioxy-3-benzoe- 
säure  1074. 

Methyldioxybenzoesäuren 

1074. 

l-Methyl-2,  3-dioxybenzol 
861. 

l-Methyl-2,  5-dioxybenzol 
859,  860. 

l-Methyl-3,  4-dioxybenzol  860. 

l-Methyl-3,  5-dioxybenzol  858. 

Methyldioxybenzole  858 — 861, 

1- Methyl-3,  4-dioxybenzol- 
monoalkyläther  864. 

5- Methyl-l,  3-dioxypyrid.in 
1992. 

4/-Methyldipheny]keton-2/- 
carbonsäuredisulfid  3527. 

4- Methyldiphenylketon-2-car- 
bonsulfosäure  1389. 

2- Methyldiphenylthioharn- 
stoff  1831. 

16-Methyl-4,  10-disdimethyl- 
aminotriphenylmethan  - 1 5 - 
sulf  insäure  1431. 

Methylen -p-aminokresol  1340. 

Methylen-p-aminophenol  1 340. 

Methylenanthranilsäure  375. 

Methylenanthranilsäurebisul- 
fitverbindimg  375. 

Methylencarbazol  1934. 

p  -Me  thy  len-m  -  chlordiäthy  1  - 
anilin-o-kresotinsäure  1334. 

Methylendiaminditolylimid 

796. 

Methylendianilin  108. 

p-Methylen-m,  m-dichlordi- 
äthy  lanilin-o  -kresotinsäure 
1334. 

Methylendi  -o  -kresotinsäure 
1321. 

p-Methylendimethylanilin  -o  - 
kresotinsäure  1334. 

p  -Me  thy  lendimethy  1-m  -tolu  - 
idin-o-kresotinsäure  1334. 

Methylendimonoäthylanilin 

134. 
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p  -Methylenmonome  thylardlin- 
o-kresotinsäure  1334. 
Methylen  phthalaminsäure 
223. 

Methylen-2-sulfuryl- 1  -imino- 
benzol  2248. 

Methylformylanthranilsäure 

418. 

3-Methyl-4-halogen-6-alkyl- 

oxyphenylthioglykolsäure 

1043. 

2-Methylhydrazobenzol 

1773. 

2- Methylindol  2046. 

3- Methyhndol  2048,  2050. 
Pr-2-  (3-)  Methylindol  2050. 
a  -Methylindol  2051. 
Methylindolessigsäure  2055. 

2-Methylindol-B-sulfosäure 
►**2056. 

5-Methylisatin  2125. 
7-Methylisatin  2126. 
o-  (p-)  Methylisatin-a-anilid 
2137. 

o  -Methylisatin  -oc  -o  -toluidid 
2133,  2137. 

p-Methylisatin-a-p-toluidid 

2137. 

7-Methylisatoxim  2126. 

2-Methyl-l-jodanthrachinon 
3093. 

Methylketol  2046. 
Methyl-m-kresol  767. 

3  -Methyl  -  8  -metho  xychinolin 

2018. 

4  -Methyl  -  9  -methoxydipheny  1- 

amin  1624. 

2- Methyl-  10-methyliminoben- 
zyliminobenzol  -4-sulfosäure 
1491. 

3- Methyl-4-methylimino- 10- 
diinethylaminodiphenyl- 
methan  1307. 

5-Methyl-IV -methylimino-2- 
phenylthiazol  (-chlorhydrat) 
2229. 

1  -Methyl  -  6-monoalkylamino  - 

3- benzaldehyd  762. 

I- Methyl-2-monoalkylamino- 

4- oxybenzol  814. 
Methylnaphthacridin 

3013—3015. 

II- Methyl-1,  2-naphthimid- 
azol-5-oxy-7-sulfosäure 
2978. 

Methyl-2-naphthindol  2963. 
Methylnaphthionsäure  2263. 

I- Methyl-2-naphthol  2301. 

II- Methyl-1,  2-naphtho-oxy- 
azol-5-oxy-7-sulfosäure 
2985. 

Methyl  -  2  -naphthy  lamin  -  5  - 
sulfosäure  2385. 

1  -Me  thyl  -  4  -nitro  -  6  -  amino  - 
benzol  790,  909. 

1  -Methylnitro  -  4  -aminobenzol 
790. 

Methylnitroaminobenzolsulfo- 
säure  1095. 
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8  -Methyl  -  4  -nitro  -2-aminodi  - 
phenylamin  1653. 

4-Methyl-10-nitro-3-aminodi- 

phenylamin-8-sulfosäure 

1693. 

l-Methyl-2-nitro-5-amino-4- 
oxybenzol  -  3  -sulfosäure 

1171. 

l-Methyl-2-nitro-5-amino-6- 
oxybenzol-  3  -sulfosäure 

1171. 

1  -Methy  lni  tro  -  3  -  amino  -  4  - 
o  xy  benzol  -  5  -sulfosäure 

1177. 

5  -Methylnitro  -IV -amino  -  2  - 
phenylthiazol  2227. 

Methylnitrobenzaldehyde  758, 
759. 

1  -Methyl  -  5  -nitro  -  4  -benzaldo  - 
xim  757. 

l-Methyl-2-  (4-)  nitrobenzol-4- 
(6-)  sulfochlorid  836. 

l-Methyl-2-nitrobenzol-4- 
sulfosäure  838. 

1  -Methyl-  4  -nitrobenzol  -  6  - 
sulfosäure  837. 

5  -Methyl-X-nitro  -IV -benzoyl- 
imino  -  2  -phenylthiazolsulf  o  - 
säure  2242.  • 

4  -Methyl  -2  -ni  tr  obenzylimino  - 
benzol  1475. 

1  -Methy  1-2  -nitro  -  4  -dimethy  1  - 
anilin  797. 

1  -Methyl  -  2  -nitro  -4  -o  xybenzol 
812. 

l-Methyl-4-nitro-6-oxybenzol 

813. 

Methy  lni  trooxybenzole  812, 
813., 

l-Methyl-2-nitro-4-oxybenzol- 
kohlensäureester  812. 

Methy  lni  trooxybenzolsulfo- 
säuren  1099. 

3- Methyl-10-nitro-4-oxydi- 
pheny  lamin  -  8  -sulfosäure 

1694. 

1  -Methyl  -  3  -nitro  -  4  -o  xyphenyl- 

5-hydrazin  1104. 

1  -Methyl  -  5  -nitro  phenyl  -  4- 
brenztraubensäure  749. 

4- Methyl-  9  -nitrophenylimido  - 
sulfobenzol  1797. 

3-Methyl-6-nitrophenylnitro- 
methan  254. 

1 -Methyl-3-nitroso -4-acet- 
amino  -  6  -o  xybenzol 
1086. 

1  -Methy  1-  3  -nitroso  -  6  -acet  - 
amino -4-oxybenzol  1086. 

Methylnitrosoalkylaminooxy- 
benzole  1087. 

1  -Methyl  -  3  -nitroso  -  4  -amino  -  6  - 
oxybenzol  1086. 

1  -Methy  1-  3  -nitroso  -  6  -amino  -  4  - 
oxybenzol  1086. 

Methy  lni  trosoaminooxybenzo- 
le  1085,  1086. 

1  -Methyl  -  3  -nitroso  -  6  -  äthyl- 
anilin  929. 


Methy  lnitrosodialkylamino  - 
oxybenzole  1088 — 1090. 

1  -Methylnitroso-2-dimethyl- 
amino-4-oxybenzol  1088, 
1089. 

1  -Methy  lnitroso  -  3  -dimethyl- 
amino-5-oxybenzol  1088. 

1  -Methy  lni  troso  -4-dimethyl- 
amino-6-oxybenzol  1088. 

l-Methyl-3-nitro-2-toluidin 

790. 

4- Methyl- 1  -oxyanthraehinon 
3217. 

3- Methyl-4-oxyazobenzol-6- 
sulfosäure  1764. 

1  -Methyl-4-oxy-3-benzaldehyd 
769. 

1  -Methyl-5-oxy-2-benz- 
aldehyd  769. 

1  -Methyl  -  6  -oxy-  3  -benz  - 
aldehyd  768. 

Methyloxybenzaldehyde  768, 

769. 

1 -Methyl- 2-oxy-3-benzoesäure 

770. 

1 -Methyl-  4-oxy-2-benzoesäure 
774. 

1-Methyl-  5-oxy-2-benzoesäure 

771.  772. 

1-Methyl-  6-oxy-2-benzoesäure 
774. 

1- Methyl-  6-oxy-3-benzoesäure 
773. 

2- Methyl  6-oxybenzoesäure 
438. 

o-Methyl-p-oxybenzoesäure 

479. 

Methyloxybenzoesäuren 

770—775. 

l-Methyl-5-oxybenzol-2,  4-di- 
carbonsäure  1068. 

1 - Methyl- 6-oxybenzol-3,  5-di- 
carbonsäure  1067. 

1  -Methyl  -  2  -  oxybenzol  -  5  -sulf  o  - 
säure  861,  1019. 

5- Methyl-2-oxybenzoyl-o- 
benzoesäure  3217. 

5-Methyl-2-oxybenzoyltetra- 
chlorbenzoesäure  3403. 

2- Methyl  -  4  -oxy  benzylimino  - 
benzol  1474. 

4- Methyl-8-oxybenzylimino- 
benzol  1478. 

l-Methyl-3-oxychinolin  2017. 

3  -Methyl  -  5  -oxychinolin 
2015. 

1- Methyl-2-oxy-3-chlorbenzol- 

5-sulfosäure  861. 

2-  (4-)  Methyl-9-oxydiphenyl- 
amin  1623. 

II-Methyl-5-oxy-l,  2-naph- 
thimidazol-7  -sulfosäure 
2979. 

Methyloxyphenylazimido  - 
benzol  1651. 

5- Methyl-IV-oxy-2-phenyl- 
thiazol  2230. 

l-Methyl-4-oxy-5-sulfophenyl- 

3-hydrazin  1104. 


4- Methyl-l-oxy-5,  6,  7,  8- 
tetrachloranthrachinon 
3403. 

5- Methyl-3-oxy-  (l)-thionaph- 
then  2165. 

6- Methyl-3-oxythionaphthen 
2164. 

2- Methylphenoxthin  1989. 

C-Methylphenpentoxazol  262. 

Methyl-p-phenylendiglycin 

798. 

l-Methylphenylen-2,  4-diharn- 
stoff  800. 

l-Methyl-2  4-phenylendithio- 
harnstoff  801. 

l-Methylphenylen-2,  4-oxamid 
793. 

Methylphenylhydrazin  123. 

4  -Me  thylpheny  limidosulf  o  - 
benzol  1795. 

Methylphenylindol  2053. 

l-Methyl-2-phenylindol  2054. 

Methylphenyl  -  2-naphthy  1  - 
amin  2898. 

I  V-Methy  1  - 1 0  -pheny  lsulf  - 
imino  -  4  -chinonimidino  - 
benzol  1595. 

IV -Methyl- 1  -phenylsulf  uryl- 
3-phenylhydrazinimino  - 
benzol-5-sulfosäure  2258. 

Methylpheny  lthiogly  kol  -o  - 
earbonsäure  785. 

Methylphloroglucin  1109. 

5- Methyl-3,  4-phthaloyl-8- 
(CO)-9-benzoylphenanthri- 
din  3601. 

1  -Methyl  -  4  -i  -propylphen  - 
anthren  3629. 

p-Methylsahzylsäure  479. 

l-Methyl-2-sulfophenyl-4- 
hydrazin  841. 

1  -Methyl  -  4  -sulf  opheny  1  -  2  - 
hydrazin  841. 

4-Methyl-6,  8,  10,  12-tetra- 
nitro  -  3  -oxydiphenylamin 
1717. 

4-Methylthio-2-methylthio- 
benzoesäure  893. 

6- Methylthio  -  3  -oxy  thionaph- 
then-2-carbonsäure  2175. 

l-Methyl-3-thiophenol-4- 
carbonsäure  1012. 

1 -Methyl- 3-thiophenol-4-car- 
bonsäuremethyläther  786. 

4-Methylthiophenyl-2-thio- 
glykol-1 -carbonsäure  2175. 

Methylthiosalizylsäure  (-ester) 
511. 

Methyl-p-tolyl-2-naphthyl- 
amin  2898. 

l-Methyl-2,  5,  ?-triacetoxy- 
benzol  1110. 

3- Methyl-4,  6,  10-triaminodi- 
phenylmethan  1322,  1430. 

l-Methyl-2,  4,  6-trinitrobenzol 
1078. 

Methyltrinitrooxybenzol  1174. 

l-Methyl-2,  4,  6-trioxybenzol 
1109. 
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l-Methyl-2,  5-  ?-trioxybenzol 

1110. 

Metol  596. 

Monoäthyl-p-aminophenol 

589. 

p-Monochloranthrarufin  3319. 

Monochlorflavopurpurin 

3322. 

Monomethylaminophenol- 
sulfosäure  605. 

Mononitrodihydrophen- 
anthren  3631. 

p-Mononitro-erythrooxyan- 
thrachinon  -methyläther 
3477. 

X. 

Naphthacen  3558. 

Naphthacetol  2348. 

Naphthalin- 1-aldehyd  2260. 

N  aphthalin  -B  enzolgemischte 
Harnstoffe  2909. 

Naphthalin-2,  1-diazoxyd 
2351. 

2,  7-Naphthalindisulfosäure 

2442. 

Naphthalinguanidinmono-  u. 
disulfosäuren  2946,  2952. 

N  aphthalinindophenolthio  - 
hamstoffe  2951. 

Naphthalinkondensationspro  - 
dukte,  indophenolartige 
2872,  2873. 

Naphthalin- 1,  2-oxydiazover- 
bindungen  2559 — 2569. 

N  aphthalinpolysulf  osäuren 

2443. 

1-Naphthalinsulf  insäure  162, 

Naphthalin- l-sulfin-4-sulfo- 
säure  2441. 

Naphthalinsulfonsäuredisulfid 

2443. 

1-  (2-)  Naphthalinsulfosäure 
2278—2281. 

Naphthalinsulfosäuresulfin- 
säuren  158. 

Naphthalin  tetrasulfosäure 
2780  2797. 

Naphthalin-2-thioglykol,  1- 
carbonsäure  2972. 

Naphthalin trisulfosäure  2662, 
2797. 

Naphthalsäure  2960. 

Naphthanthrachinon  3556. 

N  aphthanthrachinonbenz  - 
anthrone  3595. 

Naphthanthrachinonliydro - 
Verbindung  3556. 

Naphthanthranol  3595. 

1  -N  aphtharylsulf  aminoindo  - 
phenole  2922. 

N  aphthazarin  -Z  wischenpro  - 
dukt  2759. 

Naphthazinderivate  3020. 

N  aphthimidazol  -  ( triazin  -  )de  - 
rivate  2979. 

2- Naphthindoxyl  2964. 

N aphthi onsäure  2359. 

2-Naphthisatin  2965. 
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1-  (2-)  Naphthisatinnaphthali- 
de  2967—2969. 

Naphthobenzan thron  3599. 
Naphthobisimidazole  2991. 
Naphthobisthiazol  2991. 
Naphthobistriazin  2991. 
Naphthocarbazol-8-sulfosäure 
3006. 

2- Naphthochinolin  3007-3011. 
Naphthochinon  23,  648. 

1,  2-Naphthochinonderivate 
2408. 

1  -Naphthochinondichlordi  - 

imid  2328,  2329. 
2-Naphthochinonsulfosäure 
2631. 

Naphthochinoxalin  3012. 
Naphthocoeroxonium  3626. 
Naphthocumarane  2971. 
2-Naphthoesäure  2260. 

1,  2-Naphthohydrochinon- 
derivate  2408. 

Naphthoketocumarancarbon- 
säureäthylester  2971. 
Naphthol  142,  143. 
1-Naphthol  2269—2271. 

1-  (2-)  Naplitholaldehyd  2304. 

2- Naphtholaldehyd  312. 
2-Naphtholallyläther  2302. 

2  -N  aphtholätlier  -o  -  car  bon  - 

säure  1852. 

2-Naphtholäthyläther  2273. 

1- Naphtholcarbonat  2643. 

2- Naphthol-6-  (7-)  carbon- 
säure  2310. 

1-  u.  2-Naphtholnatrium  2272. 
Naphtholsulfanilide  2925. 

N  aphtholsulf  amidsulf  osäuren 
2641. 

N  aphtholsulf  ocarbonsäuren 
2464. 

5-Naphthol-7-sulfo-2-  (pyrazo- 
lon-III-carbon-)  säure  2557. 
N  aphtholtrisulf  osäuremon  - 
amid  2795. 

2- Naphthonitril  2260. 
Naphthooxy  thionaphthen 

2972. 

N aphthooxy  thionaphthen  - 
carbonsäure  2972. 
Naphthophenazoniumverbin- 
dungen  3021. 

2,  1-Naphtho-N -phenyltriazol 
((^-azimid)  2973,  2974. 

Naphthopyran thron  3599. 
Naphthoresorcin  2391. 

N  aphthoresorcinsulf  osäure 
2610. 

Naphthotartrazinsäure  2557. 
Naphthoxazoloxysulfosäuren 
2985. 

Naphthoxylbenzoesäure  2812. 
2  -N  aph  thoxy  lessigsäure  -  3  - 
carbonsäurediäthylester 

2311. 

N  aphtho  xylessigsulf  osäure 
2549. 

1  -Naphthoxyphenanthren- 
hydrochinon  3628. 
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Naphthoylbenzoesäure  2814. 

Naphtholsulfophenolester 

2925. 

Naphthsulfonsulfosäure  (d) 
2640. 

Naphthsultamdisulf  osäure  (S) 
2744. 

1- Naphthylamin,  reinigen 
2262. 

2- Naphthylamin  2262. 

Naphthylamincalciumverb. 

86. 

Naphthylamindisulf  osäure  (E) 
2640. 

1-Naphthylamin- 3,  6-  (4,  6-) 

(3,  7-)  (2,  7-)  disulfosäure 
2591. 

1-  (2-)  Naphthylaminketon 
2299. 

1  -/S-N  aphthy  laminoanthra- 
chinon  3115. 

1  -/?  -N  aphthy  lamino  an  thr  a  - 
chinon-2-carbonsäure  3213. 

Naphthylaminoessigsäure  107. 

1  -/?-Naphthylamino  -  8  -napli- 
thol-3,  6 -disulfosäure  2856. 

1  -/i-Naphthylaminonitro- 

anthr  achin  on  -  2  -  carbonsäure 
3213. 

1-Naphthylamin- 3-  (4-)  sulfo- 
säure  2591. 

1- Naphthylamin-2,  5,  7-tri- 
sulfosäure  2514. 

2  -N  aphthylamintrisulf  osäure 

2771. 

2  -N  aphthy  lanthr  anilsäure 
1604. 

2- Naphthyl-5,  7 -disulfosäure  - 

3-methyl-5-pyrazolon  2558. 

1,  4-Naphthylendiamin  1611. 

Naphthylendiamindisulfo  - 
säure  2690. 

1,  2-Naphthylendiamin-5-oxy- 
7 -sulfosäurediaminobenzyl- 
iden Verbindung  2910. 

1,  3-Naphthylendiamin-6-sul- 
fosäuredithioharnstoff  2501. 

1,  3-Naphthylendiamin-6- 
sulfosäureharnstoff  1820. 

Naphthylessigsäuren  2260. 

1-  u.  2-Naphthylglycin  2264. 

1-Naphthylglycinester  2264. 

1  -Naphthylhydroxylamin 
2266. 

l-Naphthylhydroxylamin-3, 8- 
disulfosäure  2601. 

Naphthylphenylaminsulfid 

1979. 

1-  (2-)  Naphthylphenyläther 
2923. 

Naphthylphenylketon  1363. 

1-  (2-)  Naphthylphenylketon 
2811. 

Naphthylphenylmethan  2810, 

Naphthyl-2-thioglykol-3- 
carbonsäure  2313. 

1-  (2-)  Naphthylthioglykol- 
säure  2277. 

Natriumacetanilid  2093. 
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N  atriummonomethylanilin 
85. 

Natrium -o-toluidin  85. 

Neville-Winther-Säure 

2415-2421. 

Nitroaceanthrenchinon  3575. 

1 0  -Ni  tr  o  -  4  -  ace  t  amino  azo  - 
benzol  1761. 

1  -N  itro  -  3-acetamino  -4  -meth- 
oxybenzol  910. 

l-Nitro-4-acetamino-5-meth- 
oxybenzol  910. 

l-Nitro-3-acetamino-2-oxy- 
benzol-5-sulfosäure  1141. 

p-Nitroacetessiganilid  545. 

5  -Nitro  - 1  -acetnaphthalid 
2473. 

o-Nitroacetophenon  346. 

o-Nitroacetophenonoxim  340, 

3  -N itro  -  6  -ace  ty  lamino  - 1  - 
benzoesäure  810. 

6-Nitro  -  3  -acetyliminodiphe  - 
ny  Iketon  -  8  -  carbonsäure 
1391,  1392. 

5  -Nitro  -IV -acety  limino  - 1  - 
phenylaziminobenzol  2252. 

Nitroacetylmetanilsäure  945, 
946. 

p-Nitroacetylphenylglycin 

567. 

s-Nitroalizarin  3341. 

Nitroalizarin-2-alkyläther 

3342. 

Nitroalkylaminoanthra- 
chinone  3227. 

Nitro  -N -alkylcarbazolsulfo  - 
säure  1931. 

l-Nitro-2-alkyloxybenzol- 
5-sulfosäuren  939. 

Nitroalphylanthrachinone 

3447. 

o-Nitroamine  1803. 

p-Nitroamine  1802. 

4-Nitro  -  6-amino-  10-acet- 
aminodiphenylamin  1667. 

Nitroaminoacetaminooxy- 
benzol  1122,  1123. 

1  -N itro  -  3  -  amino  -  5  -  ace  tamino  -] 
2-oxybenzol  1123. 

1  -Nitro  -  3  -amino  -  5  -acetamino- 
4-oxybenzol  1122. 

Nitro-2-aminoanthrachinon 

3231. 

l-Nitro-2-aminoanthrachinon 
3223,  3226. 

1,  4-Nitroaminoanthrachinon 

3221. 

1,  5-Nitroaminoanthrachinon 

3222. 

3  -N itro  -  2  -aminoanthrachinon 
3225. 

Nitroaminoanthrachinonderi- 
vate  3382. 

Nitroaminoanthrachinone 

3220. 

1,  2-Nitroaminoanthrachinon- 
urethan  3229. 

2,  1-Nitroaminoanthrachinon- 
urethan  3229. 


3,  2-Nitroaminoanthrachinon- 
urethan  3229. 

4,  1-Nitroaminoanthrachinon- 
urethan  3229. 

Nitroaminoanthrachinon- 
urethane  3229. 

l-Nitro-2-amino-5-äthoxy- 
benzol  910. 

l-Nitro-3-amino-6-äthoxy- 
benzol  911. 

1- Nitro-4-amino-2-äthoxy-5- 
methoxybenzol  1126. 

Nitroaminoazo  Verbindungen 
1766. 

Nitro  -4-amino  - 1  -benzaldehy  d 
804. 

Nitroaminobenzoesäure  807. 

2- Nitro-4-amino-l-benzoe- 
säure  808. 

4- Nitro  -2-amino  - 1  -benzoe  - 
säure  807. 

5- Nitro-2-amino- 1 -benzoe¬ 
säure  807. 

l-Nitro-3-aminobenzol-4- 
sulfosäure  919. 

l-Nitro-3-aminobenzolsulfo- 
säure  918. 

Nitroaminobenzolsulfosäuren 

918. 

3  -Nitro  -  9  -aminobenzoylimino  - 
benzol  1536. 

10-  (9-)  Nitro -4-aminobenzoyl- 
iminobenzol  1537. 

Nitroaminobenzylsulf  osäure 
695. 

3- Nitro  -  6-amino  - 1  -benzyl  - 
sulfosäure  803. 

l-Nitro-4-amino-2,  5-dialkyl- 
oxybenzole  1126. 

l-Nitro-4-amino-2,  5-dimeth- 
oxybenzol  1126. 

4- Nitro-6-amino-2,5-dimethyl- 
benzimidazol  2200. 

6- Nitro-4-amino-2,  5-di- 
methylbenzimidazol  2200. 

Nitroaminodiphenylamin 

2254. 

4-Nitro-2-aminodiphenylamin 

1633. 

4-Nitro- 10-aminodiphenyl- 
aminsulfosäure  1672. 

4-Nitro  - 1 0-aminodiphenyl  - 
carbinol  1351. 

Nitroaminodiphenyloxamin- 
säure  1221. 

Nitro-2-amino-3-methoxy- 
benzol  910. 

Nitro-2-amino-5-methoxy- 
benzol  910. 

1  -Nitro  -  3  -amino  -4-methoxy- 
benzol  910,  911. 

1  -Nitro  -  3  -amino  -5-methoxy- 
benzol  911. 

1  -N itro  -  3  -amino  -  6  -metho  xy - 
benzol  911. 

1  -N  itro  -4  -amino  -  5  -metho  xy- 
benzol  910,  911, 

1 -Nitro -4 -amino- 6-methoxy- 
benzol  909. 
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1  -N  itro  -  6  -aminonapli  thalin 
2321. 

Nitro-2-aminonaphthalin-4  8- 
disulfosäure  2695. 
Nitro-2-aminonaphthalin-8- 
sulfosäure  2498. 
Nitro-2-amino-3-naphthol-6- 
sulfosäure  2689. 

4  -N  itro  -2  -amino  - 1  -naphthol  - 

sulfosäure  2687. 
Nitroaminooxyalkylbenzole 
910,  911.  * 

l-Nitro-4-amino-5-oxy-2- 
benzoesäure  908. 
3-Nitro-5-amino-2-oxy-l- 
benzoesäure  1092. 

1  -Nitro  -  3  -amino  -4-oxybenzol 
909. 

1  -Nitro  -  3  -amino  -  6  -oxybenzol 
908. 

l-Nitro-4-amino-5-oxybenzol 

908. 

l-Nitro-4-amino-6-oxybenzol 

909. 

Nitroaminooxybenzole  908, 
909. 

Nitro-2-aminooxy-l-benzyl- 
sulfosäure  1091. 
l-Nitro-3-amino-2-oxybenzol- 

5- sulfosäure  1130,  1131. 
l-Nitro-3-amino-4-oxybenzol- 

sulfosäure  1133. 

1 -Nitro- 3-amino-6-oxybenzol- 
sulfosäure  1132. 
l-Nitro-4-amino-3-oxybenzol- 

6- sulfosäure  1134. 
Nitroaminooxybenzolsulfo- 

säuren  1130 — 1134. 
Nitroaminooxydiphenylamin 
1746. 

Nitro- 1 -amino -2-oxynaphtha- 
lin-4-sulfosäure  2688. 
3-Nitro-l-amino-4-phenol-5- 
sulfosäure  1716. 
Nitroaminophenolsulf  osäure  - 
azo-2-naphthol  2916. 

5  -Nitro  -IV -amino  - 1  -phenyl  - 

aziminobenzol  2252. 

Nitro -o-aminophenyl-2-naph- 
thylamin-5,  7 -disulf osäure 
2868. 

N itro  - 1  -anilidoanthrachinon 
3445. 

3-Nitro  -  6-anilido  - 1  -benzyl- 
suhosäure  803. 
o-,  m-,  p-Nitroanilin  533  bis 
542. 

1  -N itro  -  2  -  anilino  -  4  -amino  - 
benzol-5-sulfosäure  1671. 
l-Nitro-2-anilino-4-chlor- 
benzol-5-sulfosäure  1671. 
p-Nitroanilinsulfosäure  541, 
1-Nitroanthrachinon  3066, 
3105. 

N  itro  anthrachinon-  2  -acry  1  - 
säure  3173. 

Nitroanthrachinon-Benzol- 
hydro  xyl  Verbindungen  -  Ad  - 
ditionsprodukt  3430. 


N  itro  anthrachinon  -  2-carbon  - 
säure  3365. 

l-Nitroanthrachinon-2-car- 
bonsäure  3211. 

Nitroanthrachinoncarbon- 
säuren  3211. 

Nitroanthrachinon-2,  1 -Chino¬ 
lin  3564. 

Nitroanthrachinon-2,  3-chino- 
Un  3564. 

Nitroanthrachinonnitroamine 
3230,  3231. 

1,  5-Nitroanthrachinonsulfo- 
säure  3263. 

1,  8-Nitroanthrachinonsulfo- 
säure  3263. 

4-Nitro  - 1  -anthrachinon  yl- 
anthranilsäuremethylester 
3448. 

Nitroäthenylaminophenol 

908. 

1,  8-Nitroäthylaminoanthra- 
chinon  3113. 

1  -Nitro  -  4  -äthy  laminonaph  - 
thalin  2317. 

Nitroäthylbenzol  67. 

Nitroäthylcarbazol  1928. 

4-Nitro -o-äthylcarbazol  1928. 

4-Nitro  -10-äthyliminobenz- 
hydrol  1352. 

m-  u.  p-  Nitrobenzaldehyd 
296. 

o-Nitrobenzaldehyd  22,  40, 
181,  254,  275,  278,  289  bis 
302. 

o-  u.  p-Nitrobenzaldehyd  37, 
38 

p-Nitrobenzaldehyd  275,  303 

P  bis  312. 

p-Nitrobenzaldehyddiacetat 

275. 

Nitrobenzaldehyde  253,  1481, 
1482. 

Nitrobenzaldehyd-m-sulfo- 
säure  846. 

m-Nitrobenzaldehyd-o-sulfo- 
säure  180. 

o-  u.  p-Nitrobenzaldoxim  277, 
278. 

o-Nitrobenzamid  352. 

2,  5,  7-Nitrobenzaminonaph- 
tholsulfosäure  2904. 

p-Nitrobenzanilid  2205. 

Nitrobenzenylaminophenyl- 
mercaptan  2218. 

Nitrobenzenyl-2-aminothio- 
naphthol  2986. 

m-Nitrobenzoesäure  355. 

o -Nitrobenzoesäure  254,  299, 
352. 

Nitrobenzoesäuren  253. 

10-Nitrbbenzohydroxam- 
phenoläther  1557. 

Nitrobenzol  (Homologe) 
64—68. 

p-Nitrobenzoldiazonium- 
chlorid  549. 

l-Nitrobenzol-2,  5-disulfo- 
säure  957. 


o-Nitrobenzol-p-sulfamino- 
toluol  1801. 

Nitrobenzolsulfochlorid  612. 
m-Nitrobenzolsulf  osäure  619. 
o-Nitrobenzonitril  341,  352. 

Nitrobenzoylamine  1756. 
m-Nitrobenzoyl-1,  6-amino- 
naphthol  2905. 
m-Nitrobenzoyl-o-benzoe- 
säure  1375. 

m-Nitrobenzoyl-m-nitroanilin 

1538. 

m-Nitrobenzoyl-1, 4-phenylen- 
diamin-2-carbonsäure  1544. 
m-Nitrobenzoyl-p-phenylen- 
diaminsulf  osäure  1541. 
p-  (m-)  Nitrobenzoyl-m-tolu- 
ylendiamin  1537. 
o-Nitrobenzylacetat  258,  266. 
o-Nitrobenzylalkohol  173. 
o-  u.  p-Nitrobenzylalkohol 
257—259. 

Nitrobenzyl-p-aminophenol 

1480. 

o-Nitrobenzylanilin  182. 

4-  (3-)  Nitro-10-  (benzyläthyl-) 
aminodiphenylcarbinol-IV  - 
sulfosäure  1357. 
o-Nitrobenzylchlorid  250. 
p-Nitrobenzyldimethylamin 
255. 

o-  (p-)  Nitrobenzylidenaceton 
272. 

8-Nitrobenzylidenaminoben- 
zol-4-sulfosäure  1522. 
o-Nitrobenzylidenanilin  291. 
Nitrobenzylidenanilinsulfo- 
säure  1482. 

o-Nitrobenzylidenbrenztrau- 
bensäure  273. 

p-Nitrobenzylidenchlorid  270. 
m-Nitrobenzyliden  -m-nitro  - 
anilin  1527. 

o-Nitrobenzylidensulfanil- 
säure  292. 

m-Nitrobenzyliden-p-toluidin 

3018. 

8-  (10-)  Nitrobenzylimino- 
benzol  1465. 

8-  (10-)  Nitrobenzyhmino- 
benzol-4-sulfosäure 
1481—1483. 

8-  (10-)  Nitrobenzylphenol- 
äther-2-  (4-)  sulfosäure  1556. 
m-Nitrobenzylphthalimid  755. 
o-Nitrobenzylrhodanid  252. 
Nitrobenzylsulfanilsäure  292. 
o-Nitrobenzylsulf  osäure  267. 
p-Nitrobenzylsulfosäure  268. 
o-Nitrobenzylthiosulf  osäure 
269. 

Nitrobenzyltoluidin  1476. 
p-Nitrobenzyl-o-  (p-)  toluidin- 
sulf  osäure  1481. 
p-Nitrobenzylxylidinsulfo- 
säure  1481. 

3-Nitrocarbazol  1904,  1905. 

N  itrocarbony  1  -o  -amino  phenol  - 
p-sulfosäure  1134. 
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5-Nitro-l,  2-earbonylimino- 
oxybenzol-3-carbonsäure 
2215. 

Nitrochinizarin  3332,  3334. 

5-Nitrochinolin  2005. 

7-Nitrochinolin  2005. 

l-Nitro-2-chlor-4-amino-5- 
oxybenzol  908. 

1,  8-  (1,  5-)  Nitrochloranthra- 
chinon  3085. 

m-Nitro-o-chlorbenzaldehyd 

180. 

1- Nitro-4-chlor-3-benzoesäure 
695. 

o  -N  itro  -p  -chlorbenzol-p  -sulf  - 
aminotoluol  1801. 

3- Nitro-4-chlorbenzoyl-8- 
benzoesäure  1386. 

4  -Nitro  -  9  -chlordiphenylamin 
1635. 

2- Nitro-6-chlorphenol  577. 

o  -N  itro  -p  -chlor-p  -toly  lsulf  o  - 

anilid  1803. 

p-Nitrochrysazin  3343. 

4  -N itro  ehr  y  sazindimethy  1- 
äther  3343. 

o  -Nitrocinnamylameisensäure 
273. 

1- Nitro-3,  5-diacetylamino-6- 
oxybenzole  1124. 

Nitrodiacetyl-1,  4-diamino- 
anthrachinon  3334. 

Nitrodialphylidodiamino  - 
anthrachinone  3463,  3464, 

Nitro- 1,  4-diaminoanthra- 
chinon  3334. 

2- Nitro-l,  4-diaminoanthra- 
chinon  3331. 

Nitro-1,  4-diaminoanthra- 
chinonacylverbindungen 
3331—3334. 

2-Nitro-l,  4-diaminoanthra- 
chinonurethan  3331. 

l-Nitro-2,  4-diaminobenzol 
902. 

1- Nitro-2,  4-diaminobenzol-5- 
sulfosäure  1125. 

5-Nitro-l,  4-diamino-2,  3-di- 
chloranthrachinon  3334. 

4- Nitro-2,  10-diaminodi- 
phenylaminsulfosäure  1704. 

2- Nitro-4,  10-diaminodiphenyl 

1220. 

4-Nitro-2,  10-diaminodiphenyl 

1221. 

2-Nitro-4,  10-diaminodi- 
phenylmethan  1309. 

Nitrodianilinobenzolsulfosäure 

1725. 

1,  8-Nitrodiäthylaminoanthra- 
chinon  3245. 

3  -N itro  - 1 0  -diäthy  laminobenz  - 

hydrol  1352. 

4  -N itro  - 1 0-diäthy  laminobenz- 

hydrol  1352. 

l-Nitro-3-diazo-2-oxybenzol- 

5-sulfosäure  1135. 

Nitro- l-diazo-2-oxynaphtha- 
linsulfosäure  2693,  2694. 


Nitrodibenzoyl-1,  4-diamino- 
anthrachinon  3549. 

2- Nitro-l,  4-dibenzoyldi- 
aminoanthrachinon  3333. 

Nitrodibromcarbazol  1917. 

Nitrodichloranthrachinon 

3296. 

1,  5-Nitrodimethylamino- 
anthrachinon  3227. 

1,  8-Nitrodimethylamino- 
anthrachinon  3245. 

3  -Nitro  -  4  -dimethylamino  - 1  - 
benzaldehyd  805. 

3  -N itro  - 1 0  -dimethylamino  - 

benzhydrol  1352. 

3- Nitro  -  6-dimethylamino  - 1  - 
benzoesäure  811. 

Nitrodimethylaminobenzo  - 
phenon  1366. 

4  -N itro  - 1 0-dimethy  laminodi  - 

phenylcarbinol  1352. 

3- Nitro  - 1 0-dimethy laminodi  - 
phenylketon  1378. 

m-Nitrodimethylanilin  549. 

Nitro-2,  8-dimethyl-4,  6,  10, 
12-tetraminotriphenyl- 
methan  1439. 

1  5-Nitrodinaphthyldiamino- 
anthrachinon  3447. 

Nitro-m-dioxybenzol  936. 

l-Nitro-2,  5-dioxybenzol  933. 

l-Nitro-2,  6-dioxybenzol  937. 

l-Nitro-3,  4-dioxybenzol  934, 
935. 

1- Nitro-3,  4-dioxybenzol- 
carbonat  935. 

Nitrodioxybenzole  933 — 937. 

Nitro-3,  5-dioxydiphenyl- 
keton-8-carbonsäure  1405. 

10-Nitrodiphenylamin-2- 
carbonsäure  1627. 

2- Nitrodiphenylamin-4,  9-di- 
snlfosäure  1680. 

4- Nitrodiphenylamin-6,  9-di- 
sulfosäure  1680. 

Nitrodiphenylamin  1606  bis 
1610. 

2-Nitrodiphenylenaminoxyd 

1977. 

NitrodiphenylenaminsulfidÜ 

1982. 

4-Nitrodiphenylketonsulfid 

1964. 

Nitrodiphenylsulfid-8-carbon- 
säure  1875. 

2-Nitro-4,  10-disdimethyl- 
aminodiphenylmethan  1310. 

Nitro-1,  5-di-p-toluidoanthra- 
chinon  3463. 

1,  5-Nitrodi-p-toluidoanthra- 
chinon  3447. 

1,  7-Nitrodi-p-toluidoanthra- 
chinon  3447. 

1,'8-Nitrodi-p-toluidoanthra- 
chinon  3447. 

Nitro-1,  8-di-p-toluidoanthra- 
chinone  3463. 

Nitrodi-p-tolylsulfo-p-chlor- 
m-phenylendiamin  1806. 


Nitrodi  -p-toly  lsulf  o  -m-pheny- 
lendiamin  1806. 

Nitrodi-p-tolylsulfo-m-tohiy- 
lendiamin  1806. 

p-Nitroformylphenylglycin 

566. 

Nitroguajakol  938. 

Nitrohydrochinon  933. 

Nitroisatin  2128. 

m-Nitro-o-kresol  577. 

Nitrokresoläther  1553. 

Nitromesitylen  67. 

4-Nitromethenyliminooxydi- 
phenylamin  2194. 

Nitromethoxyanthrachinone 

3252. 

l-Nitro-2-methoxyanthra- 
chinon  3278. 

1  -Nitro  -  6  -methoxyanthra- 
chinon  3252. 

1,  Nitro-7-methoxyanthra- 
chinon  3252. 

3- Nitro-4-methoxy-l -benz¬ 
aldehyd  827. 

Nitromethoxybenzolsulfo- 
säure  950. 

4- Nitro  -  5-methoxyphenyl- 1  - 
brenztraubensäure  818. 

1,  2-Nitromethylaminoanthra- 
chinon  3227. 

1,  4-Nitromethylaminoanthra- 
chinon  3227. 

1,  8-Nitromethylaminoanthra- 
chinon  3113. 

4- Nitro- 10-methyl-9-aminodi- 
phenylamin  1635. 

l-Nitro-2-methyl-4-amino-5* 
oxybenzol  908. 

Nitromethylanthrachinon- 
carbonsäure  3211. 

5  -Nitro  -  2-methy  lbenzimidazo  1 
2197. 

Nitro-N-methylcarbazol  1928. 

4  -N itro  - 1 0  -methyliminobenz  - 
hydrol  1352. 

5- Nitro-II-methyl- 1  -phenyl- 
aziminobenzol  2251. 

o  -Nitro  -p  -methylpheny  lbren  z- 
traubensäure  341. 

4  -Nitro  -  5  -methyl  -  2-sulf  o  - 1  - 
benzoesäure  1072. 

1,  4-Nitromonomethylamino- 
anthrachinon  3227. 

o-Nitromonomethylanilin  543. 

1,  5-Nitromononaphthyldi- 
aminoanthrachinon  3447. 

Nitromono  -p-toluidoanthra  - 
chinon  3447. 

1,  5-Nitromono-p-toluido- 
anthrachinon  3447. 

1,  7-Nitromono-p-toluido- 
anthrachinon  3447. 

1,  8-Nitromono-p-toluido- 
anthrachinon  3447. 

Nitronaphthalin  2261. 

Nitronaphthalindiazoverbin¬ 
dungen  2482. 

l-Nitronaphthalin-3,  8-di- 
sulfosäure  2575. 
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1- Nitronaphthalin-4,  8-di- 
sulfosäure  2575. 

2- Nitronaphthalin-4,  8-di- 
sulfosäure  2597. 

Ni tron aphtho ben zy  1 -  (alkyl-) 
äther  (-sulfosäuren)  2333, 
2924. 

1- Nitro-2- (4-)  naphthol  2331, 

Nitro-2-naphtholamyläther 

2333. 

Nitronaphtholäthersulf  o  - 
säuren  2547,  2548. 

Nitro-1-  (2-)  naphtholäthyl- 
äther  2332. 

Nitro-2-naphtholäthyläther 

2333. 

Nitro -2-naphtholbenzyläther 
2333. 

Nitro -2-naphtholmethyläther 
2333. 

Nitro-1,  8-naphthsultamsulfo- 
säure  2696. 

Nitro  - 1  -naphthylamino  - 
anthrachinon  3445. 

2- Nitro-l-naphthylamin  1115. 

Nitronaphthylamine  2316. 

Nitro  - 1  -naphthylamin-ox- 

aminsäure  2316. 

1  -Nitro  -  4  -naphthy  lamin  -  8  - 
sulfosäure  2481. 

Nitro-nitroaminoanthrachi- 
non  3230. 

p-Nitronitroaminoanthrachi- 
non  3234. 

Nitronitrosocarbazol  1914. 

Nitrooperinaphthylendiamin- 
thioharnstoffe  2999. 

Nitrooxyanthrachinon  3250. 

1  -Nitro-6-oxyanthrachinon 
3252. 

1,  4-Nitrooxyanthrachinon 
3251. 

1  -Nitro-8-oxyanthrachinon-o- 
kresyläther  3477. 

l-Nitro-4-oxyanthrachinon- 
3-sulfosäure  3344. 

3- Nitro-4-oxyazobenzol-9- 
sulfosäure  1766. 

Nitrooxyazoverbindungen 

1766. 

3-Nitro  -4-oxy- 1  -benzaldehyd 
826. 

Nitrooxybenzoesäure  1174. 

6-Nitro-l-oxy-2-benzoesäure 

479. 

Nitrooxybenzoldisulfosäure 

1151. 

1  -Nitro-2-oxybenzol-5-sulfo- 
säure  939. 

3-Nitro-4-oxy-l-benzylalkohol 

820. 

3  -N  itro  -  6  -oxy- 1  -benzylalkohol 
820. 

Nitrooxybenzylalkohole  820. 

Nitrooxybenzylalkyläther  823. 

3  -N itro  -  4  -oxy- 1  -benzyläthy  1  - 
äther  823. 

3  -Nitro  -  6-oxy- 1  -benzyläthyl- 
äther  823. 


10-Nitro-4-oxybenzylimino- 
benzol  1480. 

3- Nitro-6-oxybenzolsulfosäure 
825. 

Nitrooxybenzylsulfosäure  695. 
Nitro-o-oxycarbonsäuresulfo- 
chloride  1105. 
Nitrooxychinolin  2021. 

4- Nitro-10-oxydi  phenylamin 

1635,  1638. 

4-Nitro-10-oxydiphenylamin- 

3-carbonsäure  1638. 
lO-Nitro-4-oxydiphenylamin- 

3- carbon-9-sulfosäure  1698. 
Nitrooxydiphenylaminsulfo- 

säure  1638. 

2-Nitro-lO-oxydiphenylamin- 

4- sulfosäure  1676. 
4-Nitro-10-oxydiphenylamin- 

2- sulfosäure  1677. 

4- Nitro  - 1 0-oxydiphenylamin- 

3- sulfosäure  1638. 
Nitrooxy-1,  4-naphthochinon 

2706. 

5- Nitro  - 1  -oxyphenylbenzimid  - 
azol  2194. 

Nitrooxyphenyhnethylamin 

755. 

l-Nitro-2-oxy-5-sulfophenyl- 

3-hydrazin  1104. 
Nitropentaoxyanthrachinon- 
disulfosäure  3427. 
Nitrophenanthrenchinon  3631. 
p-Nitrophenetol  579. 
o-  u.  p-Nitrophenol  574 — 577. 
Nitrophenoläther  1553. 
o  -Nitrophenoxylessigsäure 
581. 

o-Nitrophenylacetylen  337. 
m-  u.  p-Nitrophenylalkyl- 
äther  578—580. 

1  -p-Nitrophenylaminoanthra- 
chinon  3445,  3446. 

1  -p  -N  itropheny  lamino  -  4  - 
methylaminoanthrachinon 
3446. 

p  -Nitrophenylanthranilsäure 
1628. 

5-Nitro -1-phenylazimino- 
benzol  2251. 

5-Nitro  - 1  -pheny  lbenzimid  - 
azol-IV-sulfosäure  2193. 
o-  u.  p-Nitrophenylbrenz- 
traubensäure  253. 
o-Nitrophenylbromacrylsäure 
336. 

p  -N  itropheny  1  carbamid  - 
chlorid  544. 

Nitro-N-phenylcarbazol  1929. 
o  -Nitropheny  lchlormilchsäure 
283. 

o  -Nitrophenyldibrompropiol  - 
säure  271. 

l-Nitro-2,  4-phenylendiamin 
1806. 

p-Nitrophenylglycin  556. 
p-Nitrophenylhydrazin  547. 
p  -Nitrophenylhydrazinsulf  o  - 
säure  647. 


m-Nitrophenylhydroxylamin 

548. 

4-  (3-)  Nitro-10-phenylimino- 
diphenylcarbinol-IV  -sulfo¬ 
säure  1356. 

m-Nitrophenylmethylnaphth- 
acridin  3018. 

o-Nitrophenylmilchsäureketon 
280,  281. 

II-m-Nitrophenyl-1,  2-naphth- 
imidazol-5-oxy-7-sulfosäure 
2978. 

4-Nitro-N-phenyl-l,  2-naph- 
thodihydro-a-triazin-5,  7-di- 
sulfosäure  2979. 
4-Nitrophenyl-l,  2-naphtho- 
triazol  -  8  -oxynaphthalin  - 
3,  6-disulfosäure  2975. 
II-Nitrophenyl-1,  2-naphth- 
oxazol-5-oxy-7-sulfosäiu,e 
2985. 

o-  u.  p-Nitrophenylnitro- 
methan  254,  255. 
p-Nitrophenylnitrosamin  546. 
o  -Nitrophenylnitrosamin  -p  - 
sulfosäure  955.  * 

o  -Nitrophenyloxyacrylsäure 
344. 

o-Nitrophenyl-/?-oxyäthyl- 
methylketon  280. 
m-Nitrophenyl-5-oxynaphth- 
imidazol-7-sulfosäiu,e  2981. 
o  -N  itropheny  lpropiolsäure 
339. 

o-Nitrophenylsulfamide  1803. 
p-Nitro-o-phenylsulfo-o-an- 
isidid  1802. 

Nitrophenylsulfoessigsäure 

2031. 

o-  u.  p-Nitrophenylthioglykol- 
säure  611. 

4-Nitrophenyl-10-tolylamin 

1635. 

m-Nitrophenyltrimethyl- 
ammonsalze  549. 
Nitrophthalanil  539. 
Nitrophthalanilsäure  540. 
Nitrophthaloperinon  2998. 

1,  5-Nitropiperidoanthrachi- 
non  3245. 

1,  8-Nitropiperidoanthra- 
chinon  3245. 

Nitroprimulin  2246. 
Nitropseudocumol  67. 
Nitroretensulfosäure  3629. 
Nitroresorcin  936,  945. 
Nitroresorcinsulfosäure  937. 

1 0-Nitroso  -4-acetyliminodi  - 
phenylamin  1631. 
Nitrosoacetyliminodiphenyl  - 
aminsulfosäure  1631. 
Nitroso-m-aminophenol  905. 
p-Nitrosobenzaldehyd  288. 
Nitrosobenzol  139. 
Nitrosobenzol  (Homologe)  63. 
o  -Nitrosobenzylalkohol 
256. 

4-Nitrosobenzylalkylamino- 
benzol- 9 -sulfosäure  1498. 
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4-Nitrosobenzyliminobenzol- 
10-sulfosäure  1479. 

4-Nitrosocarbazol  1903. 

Nitroso  -m  -dialky  lamino  - 
phenol  906. 

N  itr  osodiäthy  1  - 1  -naphthyl  - 
amin  2315. 

p-Nitrosodimethylanilin  531, 
532. 

Nitrosodimethyl- 1  -naphthyl  - 
amin  2314. 

Nitroso- 1,  8 -dioxynaph thalin 

2502. 

Nitroso-2,  5 -dioxynapli thalin 
2506. 

Nitroso-2,  6-dioxynaphthalin 

2503,  2504. 

Nitroso-2,  7-dioxynaphthalin 
2505. 

Nitrosodioxynaphthaline 

2502—2506. 

4-Nitrosodiphenylmethylamin 

1749. 

4- Nitrosodiphenylamin  1605. 

Nitrosobenzolhydroxylamine 

139. 

Nitroso-3-methyl-4,  6-di- 
aminobenzol  1077. 

p  -N  itrosomonome  thy  lanilin 
529. 

l-Nitroso-2-naphthol  2330. 

Nitroso  - 1  -naphtholdisulfo  - 
säure  2709. 

l-Nitroso-2-naphthol-3,  7-di- 
sulfosäure  2710. 

1  -Nitroso-2-naphthylamin 
2479. 

Ni  tr  oso  -  2 -naphthylaminsulf  o - 
säure  2479. 

1- Nitrosonaphthylhydroxyl- 
amin  139. 

1  -Nitrosonaphtliylhydroxyl- 
aminammonsalz  2267. 

1  -Nitroso  -  8  -nitro  -4-naphthol- 
3,  6-disulfosäure  2799. 

5- Nitroso-  l-nitro-8-oxy- 
anthrachinon  3335. 

Nitroso-3-oxy-2-benzoesäure 

830. 

4-Nitroso-l-oxynaphthyl-o- 
benzoesänre  2819. 

p-Nitrosophenol  573. 

Nitrosophenolkupfer  573. 

2 - p  -  N  itrosopheny  liminonaph  - 
thalin-6,  8-disulfosäure2861. 

Nitroso-m-plienylendiamin 

901. 

p-Nitrosophenylglycin  530. 

p  -Nitrosophenylglycin  -o  -car¬ 
bonsäure  806. 

o-  u.  p-Nitrosotoluol  229. 

o-Nitrostyrylaminoameisen- 
säuremethylester  2042. 

l-Nitro-2-sulfanilino-4-  (p- 
aminoanilino-)  benzol-5- 
sulfosäure  1726. 

7-Nitrosulfazon  2033. 

3- Nitro-4-sulfo-l -benzaldehyd 
842. 


3- Nitro  -  6-sulf  o  - 1  -benzaldehyd 
843—845. 

4- Nitro- 6-sulf  o-l  -benzaldehyd 
845. 

Nitrosulfobenzaldehyde 

842—846. 

2-Nitro-4-sulfo-l-benzoesäure 

853. 

1 0-N  itro  - 1 2  -sulf  omethy  Idi  - 
phenylamin  803. 
10-Nitro-12-sulfomethyl-6- 
methyldiphenylamin  803. 
10-Nitrosulfophenoxy-2,  4-di- 
nitrodiphenylamin  1738. 
l-Nitro-5-sulfophenyl-2-thio- 
glykolsäure  916. 

1 - Ni  tro  -  5 -suhbpheny  1  -  4 -thio - 
glykolsäure  916. 

Nitroterephthaloyl-o-benzoe- 
säure  3215. 

Nitro  tetraaminoanthrachinon 
3333. 

Nitrotetrachlorantlir  achinon 
3296. 

o-  u.  p-Nitrotliiophenol  610. 
4-Nitrothioxanthon  1963. 

2- Nitro-p-toluidin  539. 
m-Nitrotoluidin  536. 
Nitrotoluidine  790,  791. 
p-Nitro-o-toluidin-p  -sulfamid 

1802. 

3- N itro  -  6-o  -toluido  - 1  -benzyl- 
sulfosäure  803. 

Nitrotoluol  66. 

o-  u.  p-Nitrotoluol  (Trennung) 
230—233. 

o-Nitrotoluoldimercaptan 

1108. 

o -Nitrotoluolmercap  tansulfo  - 
säure  1108. 

o-Nitrotoluolquecksilberver- 
bindungen  248. 
o  -N  itro  -p  -  toluol  -p  -s  ulf  amino  - 
chlorbenzol  1801. 
o-  (p-)  Nitrotoluol-p-sulfo- 
chlorid  612. 

o-Nitrotoluolsulfosäure  230. 
o -Nitrotoluol -p -sulf osäure  576, 
579. 

o-Nitrotoluol  -p  -sulf  osäure  -p  - 
nitrophenylester  57  6. 

6-Nitro-m-tolylmethylamin 
755. 

Nitrotolylmethylphthalimid 

755. 

4- Nitro-  10-tolylphenylamin 
1608. 

Nitro  tolylsulfamide  1803. 
p  -Nitro  -p-tolylsulf  oamino  - 
Verbindungen  1802. 
p-Nitro  -p  -tolylsulf  o  -o  -äthyl- 
anilid  1802. 

Nitrotrioxyanthrachinondi- 
sulf osäure  3411. 
Nitro-m-xylidin  538. 

Nitro- 1  -m-xyhdoanthrachnon 
3445. 

Nitroxylole  67. 
Nitroxylolsulfochlorid  612. 


Nitroxylylhydrazinsulf  osäure 
1172. 

o-Nitrozimtsäure  274. 
Nitrozimtsäuren  14,  15. 

1,  4,  5,  8-Oktomethyltetra- 
aminoanthrachinon  3386. 

O. 

Orcin  858. 
s-Orcin  1074. 

Orcinaldehyd  462. 
Orcinaldoxim  18. 
Oxal-dis-phenylimiddisulfo- 
säure  1845. 

N-Oxalkylaminoanthrachi- 
none  3121. 

Oxanthron  und  seine  Äther 
3047. 

Oxazole  (Anthrachinon)  3549. 
Oxindol  2108. 
2-Oxindol-3-aldehyd  2108. 
2-Oxindol-6-sulfosäure  2109. 
p-Oxyacetophenon  470. 

N -Oxyalkylaminoanthrachi- 
non  3242. 

Oxyalkyloxybenzaldehyde 

876—880. 

Oxyalkylphenylsulfaminsäure 

602. 

2-Oxy-5-aminobenzoesäure 

588. 

4  -  O  xyaminobenzol  -Konden  - 
sationsprodukte  1974,  1975. 
4-Oxy-lO-aminodiphenyl- 
amin-3-  (2-)  carbonsäure 
1662,  1663. 

1 0-Oxy- 4-aminodiphenylamin- 
2-sulfosäure  1675. 
o-Oxyamylphenol  862. 

1- Oxyanthrachinon  3128. 

2- Oxyanthrachinon  3132. 
Oxyanthrachinone  3128  bis 

3135. 

o  -Oxyanthrachinonalkyläther 

3136. 

Oxyanthrachinonaryläther- 
sulf osäure  3478. 

1-  (2-)  Oxy  anthr  achinon  - 
glykolsäureäthylester 
3142. 

Oxyanthrachinonglykolsäuren 
(-ester)  3142. 

2  -  Oxy  anthrachinonmethy  1  - 
äther  3138. 

2  -  Oxy  anthr  achinonphenyl  - 
äther  3477. 

1  -Oxyanthrachinonsulf  osäure 
3288. 

1  -  Oxy  anthr  achinon  -  2  -sulf  o  - 
säure  3281. 

1  -  O  xyanthrachinon  -  5  -sulf  o  - 

säure  3284. 

1,  5-Oxyanthrachinonsulfo- 
säure  3287. 

1,  8-Oxyanthrachinonsulfo- 
säure  3286,  3287. 

2  -  Oxy  anthr  achinon  -  6  -sulf  o  - 

säure  3283. 
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2- Oxyanthrachinon-7-sulfo- 
säure  3283. 

Oxyanthrachinonsulfosäuren 

3282—3287. 

Oxyanthrachinonsulfosäuren 

3356—3360. 

Oxyantliranol  3488. 
Oxyanthrapyridone  3611. 
12-Oxyantlirixnidazol  3542. 
Oxyanthronmethyläther  3047. 
8,  l-Oxyäthoxynaphthalin-4- 
sulfosäure  2631. 

1,  8-Oxyäthoxynaplithalin-4- 
sulfosäure  2632,  2633. 
co-Oxyäthylanilin  94. 
Oxyäthylanilin-o-earbonsäure 
94. 

Oxy-N-äthylcarbazol  1930. 
Oxyäthylplienol  862. 
Oxyäthyl-o-toluidin  94. 
4-Oxyazenaphthen  2957. 
o-Oxyazobenzol  1758. 

3-  Oxyazobenzol  -  4-diazo  - 
chlorid -10-sulfosäure  1767. 

4  -  O  xyazobenzol  - 1 0  -sulf  osäure 
1762. 

o-,  m-,  p-Oxybenzaldehyd  461 
bis  465. 

o-  u.  p-Oxybenzaldehyd  312. 

2- Oxybenzan thron  3594. 
Oxybenzan throne  3594. 
m-  u.  p-Oxybenzoesäure 

477—480. 

o-Oxybenzoesäure  (Salicyl- 
säure)  471 — 475. 
p-Oxybenzoesäure  145. 

l-Oxybenzol-2,  4-dicarbon- 
säure  479. 

l-Oxybenzol-2,  6-dicarbon- 
säure  479. 

Oxybenzol-,  Nitrosohydroxyl- 
amine  139. 

p-Oxybenzoesäure  480. 
8-Oxybenzolsulfosäure- 
phenolester  - 1 0-aldehyd 
1868. 

3  -  Oxybenzoyl  -o  -benzoesäure  - 
äthylester  1376. 
o-,  m-,  p-Oxybenzoylchlorid 
467—468. 

8  -Oxybenzoyliminobenzol  -  2  - 
carbonsäure  1535. 
a  -Oxy-s-benzoyloxyanthra- 
chinone  3436. 

o-  u.  p-Oxybenzylalkohol  457, 
458. 

3- Oxybenzyläthylaminobenzol 
1495. 

4- Oxybenzylidenaminobenzol 
1519. 

Oxybenzyliden  -p  -amino  - 
phenolalkyläther  1524. 
m-Oxybenzylidenanilin  889. 
m-Oxybenzyliden-l-naphthyl- 
amin  889. 

o  -Oxybenzylidenclilorid  - 
benzolsulfosäureester  465. 
o  -  Oxybenzyliden chloridphos- 
phitchlorid  465. 


o  -  Oxy  benzy  lidenchloridphos  - 
phorsäureester  465. 
o-Oxybenzyliden-p-toluidin 
464. 

3-  (4-)  Oxybenzyliminobenzol 
1469. 

8-Oxybenzyl-4-oxyimino- 
benzol  1471. 

Oxybenzylphthalimid  755. 
p-Oxybenzylsulfosäure  459. 
Oxybromanthrachinon  3198. 

1  -  Oxy-  4-bromanthrachinon  -  2- 

aldehyd  3096. 

2-Oxy-3-bromanthrachinon-l  - 
carbonsäure  3100. 

2-Oxy-3-bromanthrachinon-l  - 
nitril  3100. 

2- Oxycarbazol  1906. 

3- Oxycarbazol  1906. 
Oxycarbazoldisulf  osäure  1906. 
j'-Oxycarbostyril  2023. 
;-Oxycarbostyrilcarbonsäure- 

ester  2027. 

2  -Oxy-  3-carboxynaphthyl  - 

me thylsulf osäure  2452. 
Oxychinaldine  2016. 

5-Oxycliinolin  2008,  2009. 
7-Oxychinolin  2009. 

6  -  O  xy  chinolin  -  5-sulf  osäure 
2025. 

5-Oxychinolin-6-carbonsäure 

2019. 

10-Oxy-4-chinonimidino- 
benzol  1585. 

1  -Oxy-4-chlor-2-benzoesäure 
479. 

1  -  Oxy-  2  -chlor  -  4  -naphth  - 

aldehyd  2305. 

Oxychrysazin  3354. 

l-Oxy-2,  6-dialkyloxybenzole 
963. 

(u-Oxydiätliylanilin  130. 

1- Oxy-4-diazoanthrachinon 
3260. 

1 0-Oxy-4-diazodiphenyldi  - 
äthylamid  1211. 
Oxydirnethylbenzylamin  456. 
p-  (o-)  Oxydiphenyl  1849. 
p-Oxydiphenyl  1290. 

3- Oxydiphenylamin  1613. 

4-  (2-)  Oxydiphenylamin  1612. 

3 - Oxydiphenylaminsulf  osäure 
1649. 

2 - Oxydiphenyl  -  3-carbonsäure 

1202. 

3- Oxydiphenylenaminsulfid 
1983. 

3  -  O  xydipheny  lke  ton  -  8  -car  - 

bonsäure  1375. 

3  -  Oxy  dipheny  Iketon  -  8  -car  - 
bonsäureäthylester  1376. 

2  -  O  xydipheny  lketoximan  - 

hydrid  1362. 

4- Oxydiphenylmethan  1295. 

4- Oxydiphenylsulfid  1873. 

O  xydipheny  lsulf  idcarbon  - 

säure  1873. 

Oxydiphenylsulfidmethvl- 
äther  1873. 


Oxyhydrochinontriacetat  964. 
4-  (2-)  Oxyisophthalsäure  781. 
Oxylepidin  2017. 

2-Oxy-4-methoxy- 1  -benz- 
aldehyd  879. 

4-Oxy-5-methoxy-l-benz- 
aldehyd  877. 

4-Oxy-6-methoxy- 1  -benz- 
aldehyd  876. 

1  -Oxy-2-methoxy-4-benzoe- 
säure  479. 

2-Oxy-3-methoxy-l -benzoe¬ 
säure  887. 

Oxymethoxybenzolsulf  osäure 
976. 

l-Oxy-4-methoxy-2-naphth- 
aldehyd  2305. 
Oxymethylanthrapyridon 
3612. 

p-Oxymethylbenzaldehyd  466. 
Oxymethylbenzoesäure  213. 
l-Oxy-2-methyl-6-benzoe- 
säure  479. 

l-Oxy-2-methylbenzol-4,  6-di- 
car bonsäure  479. 
l-Oxy-3-methylbenzol-4,  6-di- 
carbonsäure  479. 
Oxymethylphthalimid  223. 

1- Oxy-3-methyl-4,  6,  7-tri- 
chlorantlrrachinon  3398. 

Oxynaphthacenchinon  2814, 
2815. 

a -Oxynaphthacenchinon  3277. 

2- Oxy- 1  -naphthaldehyd-3- 

carbonsäure  2463.  ( 

Oxynaphthaldehydcarbon-  ’’ 
säiuen  2462. 

l-Oxy-2-naphthaldehyd-4,  7- 
disulfosärue  2463. 

1- Oxy-4-  (2-)  naphthaldehyd- 

4,  8 -disulf osäure  2463. 

2- Oxy- l-naphthaldehyd-3,  6- 
(6,  8-)  disulfosäure  2462. 

2-Oxy-l-naphthaldehyd-3,  7- 
disulfosärue  2463. 

1  -  O  xy  -  2  -naphthaldehy  d  -  4  - 

monosulfosäure  2462. 

1- Oxy-4-  (2-)  naplithaldehyd- 

2- monosulf osäure  2463. 

2  -Oxy- 1  -naphthaldehyd  -  6- 

(7-)  monosulfosäure  2462. 

2 - Oxynaphthaldehyd  -  6-sulf  o  - 

3- carbonsäure  2463. 
Oxynaphthaldehydsulfocar- 

bonsäuren  2462. 

2  -  O  xy  - 1  -naphthaldehyd  -  6  - 
sulfosäure  2462. 
Oxynaphthaldehydsulfo- 
säuren  2462. 

2-0xy-l-naphthaldehyd-3,  6, 

8 -trisulf osäure  2462. 

1  -  Oxynaphthalin-  2-carbondi  - 

sulfosäure  2680. 

2  -  O  xynaph  thalin  -  3  -  car  bon  - 

5,  7-disulfosäure  2681. 
2-Oxynaphthalin-3-carbon- 

6,  8-disulfosäure  2682. 
Oxynaphthalincarbonclisulfo- 

säuren  2680 — 2682. 
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1  -  Oxynaph  thalin  -  2  -carbon  - 

säure  2309. 

2-Oxynaphthalin- 1 -carbon¬ 
säure  2308. 

2  -  Oxynaphthalin  -  3  -carbon  - 

säure  2308. 

Oxynaphthalincarbonsäuren 

2308—2310. 

2  -  Oxynaphthalin  -  3  -carbon  - 
säurephenylimid  2822. 

1-  (2-)  Oxynaphthalin-2-  (3-) 
carbonsäuresulfochlorid 
2469—2471. 

2  -  Oxynaphthalin  -  3  -carbon  - 
säuretolylimid  2822. 

1  -Oxynaphthalin-2-carbon- 

4-sulfosäure  2464. 

2- Oxynaphthalincarbonsulfo- 
säure  2466 — 2468. 

2-Oxynaphthalin- 1  -carbon-6- 
sulfosäure  2465. 

2  -  O  xyn  aphthalin  -  3 -carbon  -  6 - 

sulfosäure  2466. 

2  -  Oxynaph  thalin  -  3  -carbon  -  8  - 
sulfosäipre  (S)  2468. 

1 -Oxynaphthalin- 1 -carboxyl- 
6-sulfochlorid  1799. 

1 -Oxynaphthalin-2,  5-disulfo- 
säure  2634. 

l-Oxynaphthalin-2,  7-disulfo- 
säure  2635. 

l-Oxyijaphthalin-3,  6-disulfo- 
säure  2636. 

1 -Oxynaphthalin -3,  7-disulfo- 
säure  2637. 

l-Oxynaphthalin-3,  8-disulfo- 
säure  2638. 

l-Oxynaphthalin-4,  6-disulfo- 
säure  2642. 

l-Oxynaphthalin-4,  7-disulfo- 
säure  2644 — 2646. 

1 -Oxynaphthalin -4,  8-disulfo- 
säure  (S)  2647. 

l-Oxynaphthalin-5,  8-disulfo- 
säure  2648. 

1 - Oxynaphthalin- 6,  8-disulfo- 
säure  2649,  2650. 

2- Oxynaphthalin- 1,  7-disulfo- 
säure  2655. 

2-Oxynaphthalin-3,  6-disulfo- 
säure  (R-Säure)  2651,  2652. 

2-Oxynaphthaün-3,  7-disulfo- 
säure  2653,  2654. 

2-Oxynaphthalin -4-,  5-  (7-) 
disulfosäure  2656. 

2-Oxynaphthalin-4,  7-disulfo- 
säure  2657. 

2-Oxynaphthalin-4,  8-disulfo- 
säure  2658. 

2-Oxynaphthalin-6,  8-disulfo- 
säure  2659 — 2661. 

Oxynaphthalindisulfosäuren 

2634—2661. 

Oxynaphthalinpyrazolonderi  - 
vate  2557. 

2  -Oxynaphthalin-  6-sulfo  - 
phenylester  2433,  2926. 

1  -Oxynaphthalin-2-sulfosäure 
2409,  2411. 


1  -  Oxynaph  thalin  -  3  -sulfosäure 
2412—2414. 

1  -Oxynaphthalin-4-sulfosäure 
2415—2421. 

1  -  Oxynaphthalin  -  5  -sulf  osäure 
2422—2424. 

1  -Oxynaphthalin  -  6  -sulfosäure 
2421. 

1  -Oxynaphthalin -7 -sulfosäure 

2425. 

1  -Oxynaph  thalin -8 -sulfosäure 

2426. 

2-Oxynaphthalin- 1  -sulfosäure 

2427. 

2-Oxynaphthalin-4-sulf  osäure 

2428. 

2-Oxynaphthalin-  5-sulf  osäure 

2429. 

2-Oxynaphthalin-7-sulf  osäure 
2434. 

2  -  Oxynaphthalin  -  8  -sulfosäure 

2435—2439. 

1  -Oxynaph  thalinsulfosäuren 

2409—2426. 

2  -  Ox  yfiaphthalinsulf  osäuren 

2427—2439. 

2-Oxynaphthalin-l,  3,  6,  7- 
tetrasulfosäure  2807. 
Oxynaph  thalintrisulf  osäure 
2793,  2794. 

l-Oxynaphthalin-2,  4,  7-tri- 
sulf osäure  2788,  2789. 
l-Oxynaphthalin-3,  5,  7-tri- 
sulfosäure  2784. 
l-Oxynaphthalin-3,  6,  8-tri- 
sulfosäure  2785,  2786. 

1- Oxynaphthalin-4,  6,  8-tri- 
sulfosäure  2787. 

2- Oxynaphthalin- 1,  3,  7-tri- 
sulf osäure  2790. 

2-Oxynaphthalin- 3,  6,  7-tri- 
sulf osäure  2791. 
2-Oxynaphthalin-3,  6,  8-tri- 
sulfosäure  2792. 
Oxynaphthalintrisulf  osäuren 
2784—2796. 

Oxynaphthanthrachinon  3277, 
3558. 

Oxynaphthazin  3023. 

5  -  Oxynaph  thobenzaldehy  din  - 
7-sulf osäure  2983. 
Oxynaphthochinolin  3008  bis 
3010. 

Oxynaph  thochinolinsulf  o  - 
säure  3008,  3011. 

2-Oxy-l,  4-naphthochinon 
2606. 

7- Oxy-l,  2-naphthochinon 
2605. 

2-Oxynaphthochinon-m- 
aminoarylimido  verbin  - 
düngen  2871. 

Oxynaph  thochinonanilsulfo- 
säure  2870. 

2-Oxy-l,  4-naphthochinon-3- 
(6-)  sulfosäure  2764. 

8-  (7-)  Oxy-1,  2-naphtho- 
chinon-6-  (4-)  sulfosäure 
2763. 


5-Oxynaphthodiaininobenz- 
aldehy  din  -  7  -sulfosäure 
2983. 

1-  u.  2-Oxynaphthoesäure 
775. 

2,  3-Oxynaphthoesäureamid 

2934. 

2,  3 -Oxynaph thoesäureamide 
(-nitroarylamide)  2820, 
2821. 

2,  3-Oxynaphthoesäureanilid 
2312. 

2,  3-  (1,  2-)  Oxynaphthoe- 
säureanilid  -m  -carbonsäure 
2825. 

2,  3- Oxynaph thoesäurearyl- 
amid  -F ormaldehyd  verbin  - 
düngen  2937. 

2,  3-Oxynaphthoesäure-4- 
chlor-2-nitroanilid  2820. 

2,  3-Oxynaphthoesäurederi- 
vate  2312. 

2,  3-Oxynaphthoesäuredi- 
äthylamin  2312. 

2,  3-Oxynaphthoesäure-2,  5-di- 
chloranilid  2823. 

2,  3 -Oxynaph thoesäureform- 
aldehydverbindung  2826. 

2,  3-Oxynaphthoesäure-2- 
methyl-5-nitroanilid  2820. 

3  -  Oxy  -  2  -naphthoesäirre  -B4  - 
methylphenylimid  2822. 

2,  3-Oxynaphthoesäm,e-2- 
naphthanilid  2823. 

Oxynaph  thoesämenaphthol - 
imid  2934. 

2,  3-Oxynaphthoesäure-m- 
nitroanilid  2820. 

ß- Oxynaph  thoesulf  osäure  (L) 
2466. 

5-Oxy-l,  2-naphthotriazin-7- 
sulf  osäureaminoary  Ideri  - 
vate  2992. 

10,  ll-Oxynaphthoyl-2-amino- 
5-naphthol-  7 -sulfosäure 

2935,  2936. 

1  -Oxynaph  thoylbenzoesäure 

2814. 

2,  7-Oxynaphthoxylessigsäure 
2407. 

l-Oxynaphthylamin-3,  7-di- 
sulfosäure  2591. 

Oxynaphthyldinitrophenyl- 
amin  2865. 

2  -  Oxynaphthy  Imethan  -  co  - 

sulfosäure  2295,  2303. 

Oxynaphthylmethylketon 

2306. 

Oxy-  2-naphthylmonosulf  o  - 
säureclimethylpyrazolone 
2558. 

m  -  O  xypheny  lalky  lainino  - 
benzol  1413. 

p-Oxyphenyläthylamin  598. 

in  -  O  xyphen  y  1  -  \p  -  cumid  in 
2241. 

Oxyphenyldiglykolsäure  961. 

p-Oxyphenyl-4,  8-dinitro- 
I  naphthylamine  2866. 
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2-Oxyphenyl-l-hydrazin-5- 
sulfosäure  954. 

I V  -  Oxy  -  2  -pheny  limidino  -  3  - 
keto  -dihydrothionaphthen 
2183. 

10-Oxyphenylimidosulfoben- 
zol  1796. 

IV-Oxy-5-phenylimino-4,  6- 
dinitro-2-methylbenzimid- 
azol  2202. 

III-Oxy-3-phenylimino-4- 
methyldiplienylketon  -  8  - 
carbonsäure  1417. 

III-Oxyphenylimino-5- 
methy  1-  2  -pheny  lthiazol 
2241. 

(III-Oxyphenylmethyl-)  3- 
aminodipheny  lketon  -  8  - 
carbonsäure  1413. 

o  -  Oxyphenylmethyläther 
650—653. 

4-Oxyphenyl-  7 -methyliden  - 
10-chinon-3,  9-dicarbon- 
säure  1292. 

p  -  O  xyphenyl  - 1  -naphthy  1 
1849. 

p  -  Oxypheny  1  -  4  -nitro  - 1  - 

naphthy  lamin  -  6  -sulf  osäur  e 
2866. 

m-Oxyphenylprimulin  2241. 

o-  Oxypheny lpro pionsäure  460. 

p  -  Oxyphenylthiohamstof  f 
601. 

o-  (p-)  Oxyphenyl-p-  (o-)  tolyl 
1849. 

Oxyphenyltolylsulfid  1873. 

p  -  Oxyphenyltrimethyl- 
ammonsalze  609. 

o-Oxypropylphenol  862. 

Oxypyridon  3609. 

2-Oxystilben  1447. 

Oxysulfoanthrachinonimid- 
Zwischenprodukte  3428. 

3  -Oxy-  4-sulf  obenzaldehyd 

888. 

3  -Oxy-  6-sulf  o  - 1  -benzaldehyd 

889,  890. 

4  -  Oxy-  3  -sulf  o  - 1  -benzaldehyd 

891. 

4-Oxy-6-sulfo-l  -benzaldehyd 
891. 

Oxysulfobenzaldehyde 

888—891. 

2  -  Oxy  -  4  -sulf  onaphthy  1  - 1  - 
hydrazin  1104. 

2-Oxy-6-sulfonaphthyl-l- 
methylsulfosäure  2461. 

2-Oxy-5-sulfophenyl-l- 
hydrazin  956. 

1  -  2'- Oxy-  ö'-sulf  ophenyl-  3  - 

methyl-5-pyrazolon  956. 

p-Oxy-o-sulfophenyl-4,  5-  (4, 
8-)  dinitro-l-naphthylamin 
2866. 

p  -Oxy-o-sulfophenyl-4-nitro- 
l-naphthylamin-6-  (7-) 
sulfosäure  2866. 

2  -  O  xynaphthalin-  6  -s  ulf  osä  ure 

2430—2433. 


Oxythiodiphenylamin  1983. 

Oxythiodiphenylimid  1983. 

3-Oxythionaphthen  (-carbon¬ 
säure)  2148 — 2163. 

3-Oxy-  (1)  thionaphthen-2- 
carbonsäure  2148. 

Oxytriantlirimid  3513. 

a-Oxyuvitinsäure  479,  1067. 

Oxyxylylendiphthalirnid  755. 

P. 

Pentabrom-1,  5-dianilido- 
anthrachinon  3456. 

Pentachloralkylacetylaniline 

1183. 

Pentachloralkylaniline  1182. 

Pentachloranthracen  3060. 

Pentachloranthrachinon  3397. 

Pentachlorbenzalchlorid  1181. 

Pentachlorbenzaldehyd  1181. 

Pentachlorphenol  1183. 

2,  4,  6,  8,  10-Pentanitrodi- 
phenyläther  1863. 

2,  II,  IV,  VIII,  X-Pentanitro- 

4-phenyliminodipheny  1  - 
amin-10-phenoläther  1746. 

Perimidinindophenole 

3000—3002. 

Perimidin-monosulfosäure 

2994. 

Perimidyl-o-benzoesäure  2995. 

Perimidyl-o-benzoesäure-5,  8- 
disulfosäure  2996. 

Perinaphthylenharnstoff 
(-sulfosäuren)  2999. 

Perinaphthylenthioharnstoff 
(-sulfosäuren)  2999. 

Phenanthren  3628 — 3637. 

Phenanthrenchinon  648. 

Phenanthroanthrachinon 

3637. 

Phenanthrolin  2005,  3636. 

Phenanthrylbenzoyl-o-carbon- 
säure  3637. 

Phenazthioni  umbromid  1986. 

Ph  endioxyphenanthrenhydr  o  - 
chinon  3628. 

p-Phenetidin  590,  591. 

Phenol  (Homologe  u.  Substi¬ 
tutionsprodukte)  142 — 145. 

Phenol-2,  4-disulfosäure  660'. 

l-Phenol-2,  4-disulfosäure 
1156. 

Phenolhomologe,  seitenketten  - 
halogenisierte  Ester  455. 

Phenolnatrium  146. 

Phenol-o-  u.  p-sulfosäure 
(Trennung)  660. 

Phenol -p-sulfosäure  145,  200. 

Phenoltrisulf  osäure  1116. 

Pheno-a  -naphthocarbazol 
3003. 

Phenonaphthocarbazolderi- 
vate  3005. 

Pheno-a -naphthocarbazol-  N- 
sulfosänre  3003. 

2,  1-Pheno-ö-oxynaphtho- 
carbazol  3004. 


Phenoxacetsäure  147. 
Phenoxazinderivate  1977  ff. 

1  -Phenoxy-5-aminoanthra- 
chinon  3477. 

l-Phenoxy-5-(6)anthrachinon- 
sulf osäure  3477. 
Phenoxyessigsäure  147. 
Phenoxyphenanthrenhydr  o  - 
chinon  3628. 

1  -  Phenoxy-  8  -pheny  lamino  - 

anthrachinon  3115. 
Phenylacetaldehyd  8,  17,  32. 
Phenylacetonitril  59. 

2  -  Phenyl  -  5-acetonitrilbenz  - 

imidazol  2203. 

9 -Phenylacridin  1958. 

Phenyl  - 1  -aminoanthrachinon 

3437. 

Phenyl-2-aminoanthrachinon 

3438. 

1  -Phenylaminoanthrachinon 
3115,  3117. 

1  -  Phenylaminoanthrachinon  - 

2-carbonsäure  3213. 
Phenylaminoanthrachinone 
3437,  3438. 

2  -  Phenylaminoanthrachinon  - 

7-sulf osäure  3438. 

1  -Phenylamino-4-naphth- 
aldehyd  2298. 

1  -  Phenylaminonaphthalin 
2939^ 

3,  6-Phenylaminonaphthalin- 
disulfosäure  2852. 

6,  8-Phenylaminonaphthalin- 
disulf osäure  2852. 
Phenylaminonaphthalin  di  - 
sulfosäuren  2852—2854. 

1  -  Phenylamino  -  8  -naphthol  - 
mono-  u.  3,  6-disulf osäure 
2856. 

1  -  Phenylamino  -  8  -naphthol  -  4  - 
mono-  u.  4,  6-disulfosäure 
2856. 

Phenylaminonaphtholsulfo- 
säure  2849. 

Phenylamino- 1  -naphtholsulf  o  - 
säure  2848. 

1  -Phenylamino-8-naphthol- 

sulf osäure  2856. 

2  -  Phenylamino  -  5-naphthol  -  7  - 

sulfosäure  2850,  2851. 
Phenylaminooxydiphenyl- 
amin  1721. 

2  -  Phenylamino  -  7 -oxynaph  - 
thalin  2839. 

2  -  Pheny  lamino-  8-oxynapli  - 
thalin -6-sulfosäure  2846, 
2847. 

1  -Phenylamino-5-phenoxy- 
anthrachinon  3477. 

Pheny laminophenyloxy  tolyl  - 
amin  1721. 

Phenylanilidoessigsäurenitril 

112. 

1 2  -Phenylanthrachinonthiazol 
3552,  3553. 

Pheny  lanthr  achinony  lharn  - 
Stoffe  3474. 
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Phenylanthrachinonylthio- 
harnstoffe  3474. 

Phenvlanthranilsäure  1604, 
1628. 

Phenyläthoxybenzidin  1290. 

Phenyläthyialkohol  7. 

Phenylbenzochinon-3-oxim 

1214. 

N-Phenylcarbazol  1933. 

2  -  Phenylchinolin  -  4  -carbon  - 
säure  2029,  2030. 

Phenyldiaminonaph  tlialin-  6, 8  - 
disulfosäure  2855. 

Phenyldioxydinaphthyl- 
guanidindisulfosäure  2949. 

m- Phenylendiamin  71,  536, 
550,  551. 

p- Phenylendiamin  551,  552  bis 
555,  1785. 

m  -  Phenylendiaminharnstoff 
1820. 

p-Phenylendiaminodiacetamid 

569. 

p  -  Phenylendiaminodiaceto  - 
nitril  569. 

p-Phenylendiglycin  569. 

Phenylessigsäure  59. 

m-Phenylenoxaminsäure  559. 

Phenylglycin  96 — 109,  111. 

Phenylglycinamid -o  -carbon  - 
säureester  353. 

Phenylglycinamid -o -carbon- 
säuremethylester  (-amid) 
353. 

Phenylglycinamylester  96. 

Phenylglycinanilid  98,  109. 

Pheny  Igly  cinäthylester  -o  - 
carbonsäureuretlian  429. 

Phenylglycin  -o  -carbonester  - 
säuren  398. 

Phenylglycin-o-carbonsäure 
379,  383—393. 

Phenylglycin  -o  -carbonsäure  - 
alkylesterurethan  429. 

Phenylglycin  -o  -carbonsäure  - 
diäthylester  394. 

Phenylglycin  -o  -carbonsäure- 
dimethylester  394. 

Pheny  lgly  ein  -o  -  carbonsäure  - 
ester  381,  394 — 399. 

Phenylglycin-o-carbonsäure- 
methyläthylester  394. 

Phenylglycinester  101,  109. 

Phenylglycinkali  um  104. 

Phenylglycin  thioamid  -o  - 
carbonsäureester  400. 

Phenylhydrazin  -  Calci mnverb. 

86. 

Phenylhydrazin -m-  u.  p-sulfo- 
säure  629. 

Phenylhydroxylamin  124  bis 
126. 

Phenyliminoacetphenylimid 

1841. 

Phenyliminoacet  pheny  limid- 
8-carbonsäureamid  1842. 

a  -  Pheny  limino-/? -acetyl- 
phenyliminoessigsäure 
1843. 
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4  -  Pheny  limino  - 1 0  -dime  thy  1  - 
aminodiphenylmethan  1342. 

Pheny  liminonaph  thy  limino  - 
toluol  2874. 

1 0- Phenylimino  -  4-oxydi  - 
phenylamin  1721. 

Pheny  liminopheny  limidino  - 
acetaldoxim  1815. 

Pheny  liminopheny  limidino  - 
acetonitril  1813. 

a  -  Pheny  limino  -ß -plienyl  - 
imidinoäthan  1838. 

Pheny  liminopheny  limidino  - 
thioacetamid  1816,  1817. 

Phenylindol  2053. 

2-Phenylindol  2053. 

a-  Phenylindol  2051. 

Phenylindoxazen  1362. 

1-  Pheny lisatin  2131. 

Phenylisocyanat  136,  137. 

Phenylmethyl- 1  -amino  - 
an  tlirachinon  -  co  -  carbon  - 
säure  3466. 

(Phenylmethyl-)  4-amino-lO- 
dimethy  laminodipheny  1  - 
keton  1414. 

(Phenylmethyl-)  4-aminodi- 
phenylketon  1410. 

Phenylmethylnaphthacridin 

3017. 

Phenylmethylpyrazolon  - 
carbonsäureäther  138. 

1  -  Phenyl  -  3  -methyl  -  5  -pyr- 
azolon-  (sulfosäure)  138. 

Phenyl- 1,  2-naphthimidazol- 
5,  7 -disulfosäure  2979. 

11- Phenyl-1,  2-naphthimicl- 
azol  -  5-oxy-  7  -sulfosäure 
2978. 

Pheny  lnaph  thimidazols  ulf  o  - 
säuren  2977. 

Phenyl  - 1  -naphthy  lamin- 
benzylalkohol  2832. 

Phenyl- 1-  (2-)  naphthy  lamin- 
o-carbon-4-  (5-)  (7-)  sulfo- 
säuren  2860. 

Phenylnaplithylamine  2827, 
2828. 

Phenyl  - 1  -naphthylamin  -8- 
sulfosäure  2845. 

Phenylnaphthylaminsul  f  o  - 
säuren  2840 — 2847. 

Phenyl  -  2  -naphthy  lamintr  i  - 
sulfosäure  2857. 

Plienyl- 1  -naphthyläther  1 849. 

1,  4  -  Phenyl  -  a  -naphthy  len  di  - 
amin  1611. 

Phenylnaphthylimidazol  - 
aminooxyderivate  2981. 

Phenylnitrosoglycin-o-carbon- 
säure  431,  432. 

Pheny  lnitrosogly  ein  -  o  -  carbon  - 
säuredialkylester  433. 

Pheny  lnitrosoglycin  -o-carbon  - 
säuremonoalkylester  433. 

Phenylnitrosohydroxylamin 

139. 

o  -  Phenyl  -  a  -  oxy  acrylsäure  - 
lakton  1997. 


Phenyloxyanilin  1854. 
4-Phenyl  - 1  -oxychinolin  -  3  - 
keton  2029. 

II-Phenyl-5-oxy-l,  2-naphth- 
imidazol-7-sulfosäure  2979. 

1- Phenyl-2,  3-propandiol  7. 
Phenylsulfaminsäure  616. 
Phenylsulfonacetyl-a -amino - 

anthrachinon  3612. 
Plienylsulfon-p-aminobenzol 
1796. 

Phenylsulfontetramethyldi- 
aminodiphenylmethan  1360. 
Phenylsulfoxydessigsäure  689. 

2- Phenylthiazol  2216,  2217. 
2-Phenyltliiazol-a-oxy-6,  5- 

tliionaphthen-/?-carbonsäiu'e 

2245. 

Plienylthioglykol  -o  -carbon  - 
säure  154,  156,  157,  2152. 
Pheny  ltliioglykol-o -carbon - 
säureanilid  2158. 
Phenylthioglykolcarbonsäure 
518—522. 

Plienylthioglykol  -o-carbon  - 
säure  -C-phenylt  lii  azol 
2245. 

Phenylthioglykolsäure  1 54. 
Phenylthioglykolsäurechlorid 
2156. 

Phenylthiosalizylsäure  1873. 
Phenyl  -o  -  tolylamin  -o  -carbon  - 
p-sulfosäure  1630. 
Phenyl-p-tolylamin-o-carbon- 
m-sulfosäure  1630. 
Phenyl-o-  (p-)  tolyläther  1849. 
Phenyl  triaminotoluol  1654. 
Phenylxylylamincarbonsulf  o - 
säure  1630. 

Phloroglucin  960. 
Phloroglucinaldoxim  18. 
Phthalaldehyd  275. 
o-Phthalaldehydsäure  216. 

Ph thalamidsäure  222. 
Phthalhydroxylaminsäure 

227,  361. 

Phthalid  213. 

Phthalidcarboxylsäure  218. 
Phthalimidin  213. 
Phthalonsäure  217,  218. 
Phthalonsäureanhydrid  218. 
Phthaloperinon  2995. 
Phthaloperinon-5,  8-disulfo- 
säure  2996. 

Phthaloperinon  (-disulfo- 
säuren)  2995. 

Phthalsäure  23,  48 — 50,  217, 

228. 

1,  2 -Phthalsäure -4-sulfo- 
chlorid  788. 

4  -  Phthaly  larnino  -  2  -amino  - 
phenol  1545. 

Phthalyldehydrothiotoluidin 

2243. 

Phthalylhydroxylamin 

225—227. 

Phthalyl-o-imidobenzoesäure 

807. 

Phthalyltoluylendiamin  1526. 
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Pikramid  1115. 

Pikrinsäure  1116 — 1121. 

Pikrylchlorid  1028. 

1-Piperidoanthrachinon  3245. 

Piperidoanthrachinon-l-sulfo- 
säure  3245. 

1 ,  5-Piperidooxyanthrachinon 
3195. 

1  -  Piperidy  Iaminoanthrachi  - 
non-2-carbonsäure  3213. 

Polybromaminoantlirachinone 

3416. 

Polybromhydroxylamino  - 
anthrachinone  3416,  3417. 

Pol  ychloraminoanthr  achinone 
3416. 

Polychlordiaminoanthra- 
chinon  3414. 

Pol  y  chlordiamino  -  2  -me  thy  1  - 
anthrachinon  3418. 

Polychlorhydroxylamino- 
anthrachinone  3416. 

Polychlormonoamino  -  2  - 
methylanthrachinon  3418. 

Polyhalogenanthrachinone 

3413. 

Polyhalogenmonamino  - 
anthrachinon  3415. 

Polynitroaminoanthrachinon- 
amine  3330. 

Polynitroaminoanthrachinon- 
urethane  3330. 

Polynitroanthrachinone  3425. 

Polynitrocarbazolsulfosäure 

1922. 

Polynitrodiphenylaminpoly- 
sulfosäuren  1720. 

Polynitrodiphenylamin- 10- 
sulfosäure  1719. 

Polynitrohalogenanthrachinon 

3424. 

Polynitrophenylaminoindazol 

2187. 

Primulinsulfosäure  2239. 

C-Propenylsalizylsäure  780. 

Propionyiindoxyl  ( -carbon - 
säure)  2101. 

Propylbenzaldehyde  33. 

Propyl-m-kresol  767. 

p- Propylphenol  454. 

Protokatechualdehyd  866  bis 
872. 

Protokatechusäure  882,  883. 

Purpurin  3129,  3271. 

Purpursäuren  1174. 

Pyranthrene  3600. 

Pyranthridone  3601. 

Pyr  an  thron  3599. 

1  -  Pyrazolon  -  5-oxynaphthalin  - 
7-sulfosäure  2557. 

Pyrenketon  2993. 

Pyridinbasenhalogenderivate 

1991. 

Pyridincarbonyl  1991. 

Pyridin-2,  4-Dinitro-l -chlor  - 
benzol  -Kondensations  - 
produkt  1994. 

Pyrogallol  959. 

Pyrogallolaldehyd  462. 


Pyrogallolaldoxim  1 8. 
Pyrogallolmonoacetat  655, 
962. 

Pyrogallolmonoglykolsäure 

961. 

Pyrrolan  throne  3577,  3578. 


/2-Resodicarbonsäure  1075. 
Resorcinbenzeinchlorid  659. 
Resorcinmonoacetat  654. 
Resorcinschwefligsäureester 
657. 

Resorcylaldeliyd  462,  873,  874. 
Resorcylaldoxim  1 8. 

Reten  3629. 

Reten  (Nitroverbindung  3629. 
i  Rhodananthrachinon  3149. 

Rotsäure  2781. 

;  R-Säure  2651,  2652. 


Safranin  1969. 
j  Safranol  1969. 

Salizylaldehyd  33,  464. 

Salicylaldehyd-p-toluolsulfo- 
säureester  1866. 

Salicylanilidoacetsäure  482. 

Salicylantliranil  1535. 

Salicylessigsäure  481 — 483. 

Salicylessigsäurenitril  48 1 . 

Salicylid  476. 

Salicylmetaphophorsäure 

487. 

Salicylsäure  145,  471 — 475, 
479. 

Salicylsäurediäthyldicarbonat 

58. 

Salicylsäuredinatri  umsalz 
1558. 

Salicylsäuresulfochlorid  896. 

Salicylsulfamid  897. 

Salicylsulfanilid  1798. 

2-Salicylsulf  amino  -  7-oxy- 
naphthalin  2920. 

Salicylsulf  o -p -phenetidid 
1799. 

Salicylthioessigsäure  518. 

Scliäffer-Säure  2430 — 2431. 

Schöllkopf’sche  Säure  2365, 
2366. 

Selencyananthracl  linon  3150. 

1  -  Selencyan  -  5  -anthrachinon  - 
sulfosäure  3150. 

Skatol  2048,  2050. 

Skatolkalium  2050. 

2-Styryl-5-nitrobenzimidazol 

2206. 

o-  u.  p-Sulfaminbenzoesäure- 
ester  414,  415. 

Sulfaminobenzoylaminonaph - 
thol  (-sulfosäuren)  2905. 

Sulfazon  2031. 

Sulfazon- 7-sulfosäure  2034. 

IV -Sulfimidino-  10-chinimidi- 
no  -  3 -oxydipheny  lamin 
1723. 
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o-Sulfinbenzoesäureester  527. 

Sulfinsäuren  159. 

Sulfoaminodi phenyl- 5-  (8) 
oxynaphtliylamin-7-  (6) 
sulfosäure  2927. 

Sulfo-1,  2-aminonaphthol-6- 
sulfosäurediazooxyd  2740. 

Sulf  o  -  2,  1  -aminonaphthol-5- 
sulfosäurediazooxyd  2740. 

p-Sulfoanthranilsäure  855. 

o-Sulfobenzoesäure  528. 

co-Sulfodimethylanilin  133. 

co-Sulfomethyläthylanilin  134. 

w-Sulfometliylanthranilsäure 

401. 

co  -Sulf  omethyl-2-naph  thy  1  - 
amin  114. 

&j-Sulfomethyl-p-toluidin  134. 

Sulfo-o-oxybenzoesäure  898. 

p  -  S  ulf  opheny  lantluanilsäure 
1628. 

;  p-Sulfophenylessigsäure  2109. 

1  -p-Sulf  opheny  1  -  3-methy  1  -  5- 
pyrazolon  633. 

II-Sulfophenyl-1,  2-naphth- 
imidazol-5,  7-disulfosäure 
2979. 

3-Sulfo-C-phenyl-4-nitro-N- 
plienyl  -1,2  -naphthodi  - 
hydro-a-triazin-5,  7-di¬ 
sulfosäure  2979. 

II-Sulfophenyl-5-oxy-l,  2- 
naphthimidazol- 7 -sulfo¬ 
säure  2979. 

5-Sulfophenyl- 1  -thioglykol-2- 
carbonsäure  2174. 

Sulfophthalsäure  228,  788. 

Sulfosalicylsäure  476,  898. 

Sulfotolylhydroxylamin  323. 

Sulfurylindoxyl  2032. 


Terephthalaldehyd  275. 

Terephthaloyl  -o  -benzoesäiue 
3102. 

Tetr  aalky  ldiaminodibenzy  1  - 
tetraoxyanthrachinon 
3431—3434. 

Tetraalkyl-4,  10-diaminodi- 
pheny  lmethan  1301. 

1,  2,  5,  6-Tetraaminoanthra- 
chinon  3223. 

1,  4,  5,  8-Tetraaminoanthra- 
chinon  3384. 

Tetraaminocarbazole  1922. 

8,  11,  II,  V-Tetraaminochino- 
1,  4-diphenyldiimid  1583. 

Tetraaminodiphenyhnethan- 
basen,  unsym.  alkyliert 
1324. 

Te  traaminodipheny  1  -p  -phe  - 
nylendiamin  1583. 

2,  4,  8,  10-Tetraaminodi- 
phenylsulfid  1879. 

Tetraaminostilben  1450. 

Tetra-Ä-antlirachinonyl-1, 4, 5, 
8 -tetraaminoanthrachinon 
3515. 
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Tetraäthylbenzidin  1210. 

Tetraäthy  ldiaminodibenzy  1  - 
tetraoxyanthrachinon  3431. 

4,  16-Tetraäthyldiamino-8- 
amino-9-oxytriphenyl- 
methan-10,  12-disulfosäure 
1441. 

Tetraäthy  ldiaminobenzo  - 
phenon  1382. 

Tetraäthyldiaminobenzhydrol 

1354. 

Tetraäthyldiaminodiphenyl- 
methansulfosäure  1312. 

Tetraäthy  ldiaminothiobenzo  - 
phenon  1421. 

Tetraäthyltolidin  1210. 

Tetrabromanthrachryson 

3421. 

Tetrabromclirysazin  3203. 

Tetrabromdiaminoanthra- 
chinon  3231. 

Tetrabrom- 1,  8-diamino- 
anthracliinon  3404,  3405. 

1,  3,  5,  7 -Tetrabrom -2,  6-di- 
aminoanthrachinon  3186. 

Tetrabrom  -/kdianthrimid 
3506. 

Tetrabr  omdihydro  -m  -o  xy - 
benzaldehyd  1192. 

2,  4,  5,  7-Tetrabrom-l,  8-di- 
oxyanthrachinon  3203,  3380. 

Tetrabromphthalsäureanhy¬ 
drid  1187. 

Tetrabr  omtetrao  xy  anthr  a  - 
chinondimethyläther  3421. 

1,  3,  4,  5-Tetrachlor-6-alkyl- 
acetylaminobenzole  1164. 

Tetrachloralkylaminobenzole 

1162. 

Tetrachlor -N -alkylcarbazol 
1927. 

Tetrachlor  -o  -aminobenzoe  - 
säure  1189. 

Tetrachlor-o-aminobenzoe- 
säuremethylester  1190. 

1,  3,  9,  10-Tetracliloranthracen 
3055. 

1,  4,  5,  8-Tetrachloranthra- 
chinon  3362. 

Tetrachloranthradichinon 

3375. 

Tetrachlorantliratrichinon 

3375. 

1,  3,  4,  5-Tetrachlor-6-äthyl- 
acetylaminobenzol  1164. 

Tetraclilorbenzalchlorid  1159. 

Tetrachlorbenzaldehyd  1160. 

2,  3,  4,  6-Tetrachlorbenzyl- 
acetylaminobenzol  1508. 

Tetrachlorchinon  1193. 

Tetrachlor- 1,  3-diamino- 
anthrachinon  3178. 

Tetrachlor- 1,  5-diamino- 
anthrachinon  3178. 

Tetrachlor- 1,  8-diamino- 
anthrachinon  3178. 

2,  6,  8,  12-Tetrachlor-4,  10-di- 
aminodiphenylhamstoff 
1824. 


2,  3,  9,  10-Tetrachlordihydro- 
antliracen  3056. 

9,  9,  10,  10-Tetrachlordihydro- 
anthracen  3056,  3072. 

1,  2,  3,  4-Tetrachlor-5-formyl- 
aminobenzol  1163. 

1,  3,  4,  5-Tetrachlor-6-methyl- 
acetylaminobenzol  1164. 

4,  5,  6,  7 -Tetrachlor -2-methyl- 
1-äthylbenzimidazol  2211. 

4,  5,  6,  7-Tetrachlor-2-methyl- 
benzimidazol  2199. 

Tetrachlormethylbenzol 

1158. 

4,  5,  6,  7-Tetrachlor-2-methyl- 
1-benzyl-  (äthyl-)  benzimid- 
azol  2211. 

1,  2,  4,  5-Tetrachlor-6-nitro- 
benzol  1161. 

Tetrachlorphenol  1183. 

Tetrachlorpheny  lgly  ein  -o  - 
carbonsäure  1191. 

Tetrachlorphthalaminsäure 

1189. 

Tetrachlorphthalsäure-  (-an- 
hydrid)  1184,  1185. 

Tetrachlortoluol  1158. 

Tetrahalogenanthrachinone 

3362. 

1,  2,  3,  4-Tetrahydroacridin-9- 
carbonsäure  1956. 

Tetrahydrochinolinderivat 

2030. 

Tetrajodphthalsäure-u-an- 
liydrid  1188. 

2,  4,  9,  1 1 -Tetramethyl- 8- 
aminobenzyliminobenzol 
1492. 

2,  5,  8,  ll-Tetramethyl-10- 
aminodiphenylmethan-4- 
methylimino  -o)  -sulf  osäure 
1338. 

Tetramethylbenzidin  1209. 

1,  5-Tetramethyldiamino- 
anthrachinon  3115,  3245. 

2,  4,  8,  10-Tetramethyl-5,  11- 
diaminoazoxybenzol 

1793. 

Tetramethyldiaminobenz  - 
hydrol  1358. 

Tetramethyldiaminobenz- 
hydrol-exo-cyanid  1348. 

1,  5-Tetramethyldiamino-4,  8- 
dinitroanthrachinon  3386. 

2,  5,  8,  11 -Tetramethyl -4,  10- 
diaminodiphenylmethan 
1337. 

Tetramethyldiaminodiphenyl- 

methan-exo-carbonsäure 

1348. 

Tetramethyldiaminodiphenyl- 
methan-exo-cyanid  1348. 

Tetramethyldiaminodiphenyl- 
methylmethan  1347. 

Tetramethyl  -p  -diaminodi  - 
phenyl- 2,  7-naphthylendi- 
amin  2878. 

Tetramethyldiaminodiphenyl- 
thioketon  1424. 


Tetramethyldiaminooxytri- 

phenylmethandisulfosäure 

1431. 

Tetramethyldiaminophenazin 

1966. 

2,  4,  2',  4'-Tetramethyl-l,  Tdi- 
anthrachinonyl  3600. 

2,  4,  12,  14-Tetramethyl-8,  18- 
dianthrachinonyl  3494. 

Tetramethyltolidin  1210. 

1,  4,  5,  8-Tetramethyltetra- 
aminoanthrachinon  3386. 

4,  10,  IV,  X-Tetramino-dis-di- 
phenyl-2,  IX-dis-imidosulfid 
1289. 

1,  2,  3,  5-Tetranitro-6-amino- 
benzol  1179. 

Tetranitroanilin  1797. 

Tetranitro  -N -äthylcarbazol 
1932. 

Tetranitrocarbazol  1922. 

Tetranitro  -1,5  -diaminoanthr  a- 
chinon  3231. 

Tetranitrodiphenyl  1241,1242. 

Tetranitrodiphenylamin  1718. 

2,  4,  II,  IV-Tetranitrodiphe- 
ny  lamin  -  8  -phenoläther  1738. 

2,  4,  8,  10-Tetranitrodiphenyl- 
sulfid  1877,  1878. 

Tetranitrooxanilid  1848. 

3,  5,  8,  10-Tetranitro-2-oxydi- 
pheny  lamin  1715. 

Tetranitr  ophenyläther  1863. 

Tetranitrosulfobenzid  1888. 

Tetranitrote  tramethylbenzi  - 

din  1243. 

Tetranitro-2,  4,  6,  8-tetraoxy- 
anthrachinon  3423. 

1,  4,  9,  10-Tetraoxyanthracen 
3059. 

1,  2,  5,  6-Tetraoxyanthra- 
clünon  3354. 

1,  2,  7,  8-Tetraoxyantlira- 
chinon  3392. 

1,  4,  5,  8-Tetraoxyanthra- 
chinon-2,  7-disulfosäure 
3412. 

Tetraoxybenzochinon  1199. 

Tetraoxydianthrachinonyl 

3499,  3531. 

Tetraoxydinaphthyl  2929. 

2,  4,  8,  10-Tetraoxydi phenyl 
1255. 

2,  5,  8,  1 1  -Tetraoxydiphenyl- 
sulfid  1881. 

Tetraphenyltetraaminodi  - 
naphthylmethan  2933. 

4,  10-Tetrazodiphenyldiäthyl- 
amid  1211. 

1,  3-Tetrazo-2-oxybenzol-5- 
sulfosäure  1143. 

Tetrazooxybenzolsulfosäuren 

1144. 

Thianthren  1990. 

Thiazole  ( Anthr achinon) 
3550—3554. 

Thiazosulfosäuren  2987-2989. 

Thioacridon  1957. 

Thioalizarin  3281. 
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Thioanilindisulfosäure  1880. 

Thioanil  inmonosulf  osäure 
1880. 

Thioanthrarufindiphenyläther 

3480. 

Thiobenzidin  1251. 

Thiobenzoyliminobenzol  1552. 

(Thio-)  Carbonyldioxydinaph- 
thylamindisulf  osäure 
2944—2952. 

Thiocarbonyldioxydinaph- 
thylamindisulfosäure  2945. 

Thiodinaphthyloxyd  3025. 

Thioharnstoffe,  hochmoleku¬ 
lare  1836. 

Thiokresol  152. 

Thionaphthenthiazolderivat 

2245. 

2-Thionaphthol-  1-earbonsäure 

1012. 

8-Thionaphthol-l-carbonsäure 

1012. 

Thionaphthol  (-sulfosäuren) 
2274—2276. 

Thionolin  1985. 

Thionylanilin  140. 

Thionyltoluidin  140. 

Thiophenol  (Homologe)  152. 

Thiophenolalky  läther  -o  -car  - 
bonsäure  (-ester)  511 — 515. 

Thiophenol  -o  -carbonsäure 
507—510. 

4-Thiophenol-l,  2-dicarbon- 
säure  787. 

Thiopheny  1  -  2  -naphthy  lamin 

1979. 

Thioresorcin  665. 

Thiosalicylsäure  507 — 510. 

Thiosalicy  lsäure  -  Chloral  - 
hy  dr  at  -  Kondensations  - 
produkt  524. 

Thiosalicylsäure-Formal- 
dehy  dkondensationspro  - 
duktf  516. 

Thiosalycylsäureschwefel- 
chlorid  517. 

Thio-p-tolyl-2-naphthylamin 

1980. 

Thioxanthone  1964. 

Thioxylenol  152. 

Thioxylidin  2233. 

Tolidin  1204,  1216. 

Tolidindisulf  osäure  1269,1271. 

Tohdinmonosulf  osäure  1270. 

m-Tolidinsulfosäure  1268. 

Toluchinonoximdinitrophe  - 
nyläther  1860. 

Toluhydrochinon  860. 

o-,  m-,  p-Toluidin  234 — 240. 

p-Toluidin  232,  261. 

o-Toluidin  (Alkaliverb.)  83. 

Toluidincalciumverb.  86. 

Toluidinglycerinderivate  241. 

Toluidinsulfinsäuren  158. 

p-Toluidoacetonitril  112. 

a  -p-Toluidoanthrachinon 
3440. 

1  -p  -Toluidoan  thrachinon  - 
bromid  3440. 


1  -p  -Toluidoan  thrachinon  -  B  z  - 
o-sulfochlorid  3153. 
Toluidoanthrachinonsulf  o - 
säuren  3450 — 3452. 

1,  5-Toluidodimethylamino- 
anthrachinon  3449. 

1,  8-Toluidodimethylamino- 
anthrachinon  3449. 

1- p-Toluido-2,  4-dioxy-5- 
broman thrachinon  3536. 

1,  5 -p-Toluidopiperidoan thra¬ 
chinon  3449. 

1,  8 -p-Toluidopiperidoan thra¬ 
chinon  3449. 

Tolunaphthacridin  3013-3015. 
Tolunaphthazin  3020. 
Tolunaphthcarbazole  3003. 
o-  (m-,  p-)  Tolunitril  59,  60. 

1,  4,  5-Toluolaminosulfosäure 
127. 

o-  (p-)  Toluolazo-o-tolyl- 
pheny  lamino  -o  -carbonsäure 
1736. 

1,  2,  4-Toluoldisulfosäure  899. 
o-Toluoloxaminsäure  243. 
o-  u.  p-Toluolsulfamid  495. 

1  -p  -Toluolsulf  aminoanthra- 
chinon  3475. 

p-Toluolsulf aminsäure  246. 
Toluolsulfinsäure  162. 
Toluol-o-  u.  p-sulfinsäure 
488—491. 

Toluolsulf  o  -  2  -aminoanthra  - 
chinön  3475. 

2- p-Toluolsulfoaminoanthra- 
chinon-3-carbonsäure  3216. 

Toluol-o-sulfochlorid  492-494. 
1  -p  -Toluolsulf  omethylamino  - 
anthrachinon  3476. 
Toluol-o-  u.  p-sulfosäure 
496—500. 

Toluolsulfosäurehalogenderi- 
vate  691. 

Toluol  -p  -sulf  osäurepheny  1  - 
ester  576. 

p-toluolsulfosauresÄthylanilin 

93. 

1  -p  -Toluolsulf  oo  xynaphthalin 

2289 

Toluylaldehyd  21. 
m-Toluylaldehyd  40. 
p -Toluylaldehyd  28,  30,  31,  40. 
Toluylaldehyde  26. 
o-  u.  p-Toluylaldoxim  18. 
m  -Toluy  lendiamindithiosulf  o  - 
säure  930. 

p  -Toluy  lendiamindithiosulf  o  - 
säuren  1150. 

m  -Toluy  lendiaminf  ormalde  - 
hyd Verbindung  795. 
p  -Toluylendiaminodiaceto  - 
nitril  798. 

m-Toluylendiaminthiosulfo  - 
säuren  930. 

o-Toluylsäure  211,  438. 
o-  (m-,  p-)  Toluylsäure  59. 
m-  u.  p-Tolylaldehyd  208  bis 
210. 

Tolylaldehyde  33. 


o-  u.  p-Tolylaminoacetonitri  1 

111. 

1  -o  -Tolylaminoanthrachinon 
3465. 

1  -p  -Tolylaminoanthrachinon 
3116. 

p  -Toly  1  -  2  -aminoan  thrachinon 
P  3438. 

Tolylaminoessigsäure  107. 

1- o-  (m-)  (p-)  Tolylamino- 
naphthalin  2939. 

2- o  -Tolylaminonaph  thalin 
2831. 

3,  6-Tolylaminonaphthalindi- 
sulf osäure  2852. 

6,  8-Tolylaminonaphthalindi- 
sulfosäure  2852. 
Tolylaminonaphthalindisulf  o  - 
säuren  2852 — 2854. 

1  -p  -Tolylamino  -  8-naphthol  - 
3,  5-disulfosäure  2856. 

1  -p  -Tolylamino  -  8  -naphthol  - 
mono-  u.  3,  6-disulf osäure 
2856. 

1  -p-Tolylamino-8-naphthol-4- 
mono-  u.  4,  6-disulf  osäure 
2856. 

p  -Toly  1  -p  -amino  - 1  -naphthy  1  - 
o-toluidin  2874. 
p  -Tolyl  -p  -amino  -  2  -naphthy  1- 
o-toluidin  2874. 
p-Tolyl-p-amino-o-toluidin 
1621. 

o-  (p-)  Tolylanthranilsäure 
1604. 

Tolylazobenzoesäure  1235. 
m -Toly lchloridsulf osäure  503. 
Tolyldiaminonaphthalin  2885. 
Tolylglycin  99. 
o -Toly lgly ein  241. 
o-  u.  p-Tolylglycin  111. 
o-  u.  p-Tolylhydroxylamin244. 
ll-p-Tolyl-12-methyl-l,  2- 
anthrimidazol  3547. 
p-Tolyl-2-naphthylamin  2859. 
o  -Tolyl- 1  -naphthylaminben  - 
zylalkohol  2858. 
Tolylnaphthylamine  2830. 
Tolyl  - 1  -naphthylamin  -  8  - 
sulf  osäure  2845. 
p  -  Toly  1  -  2  -naphthy  lamins  u  lf  o  - 
säure  2859. 

o -Toly lnitrosogly ein  431. 
Tolylphenylmethan  23. 
p-Tolylsulfaminsäure  127. 
N-p-Tolylsulfocarbazol  1933. 
o  -Toly  lsulf  on  -p  -aminophenol 
1796. 

p  -Toly  lsulf  osäure  -o  -nitro  - 
phenolester  1869. 
p-Tolylthioglykolsäure  155. 
p-Tolylthioglykolsäureäthyl- 
ester  2165. 

1,  2,  3-Triacettrioxybenzol965. 
Triacetyloxyhydrochinon  964. 
1,  2,  4-Triaminoanthrachinon 

3333. 

1,  4,  5-Triaminoanthrachinon 

3334. 
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2,  4,  10-Triaminoazobenzol 
1765. 

Triaminobenzanilid  2205. 

Triaminobenzolazonaphtha- 
line  2915. 

Triaminobenzoe  säure  1082. 

Triaminocarbazolsulfosäure 

1923. 

1,  4,  5-Triamino-2,  3-dichlor- 
anthrachinon  3334. 

1,  3,  X-Triamino-2-methyl- 
anthrachinon  3325. 

1,  2,  6-  (7-)  Triaminonaphtha- 
lin  2475. 

1,  3,  6-Triaminonaphthalin 

2474. 

1,  3,  7 -Triaminonaph  thalin 

2475. 

Triaminonaphthaline  2474, 
2475. 

2,  4,  9-Triamino-10-oxydiphe- 
nylenaminsulfid  1985. 

5,  II,  IV-Triamino-2-styryl- 
benzimidazol  2207. 

2,  4,  6-Triaminotoluol  1078. 

Triamino  -p  -toluy  1  -o  -benzoe  - 
säure  3325. 

Triäthylmonobenzyldiamino  - 
benzophenon  1415. 

Tribenzoy  lhydrochinon  - 
merk  ap  tan  1560. 

Tribenzoylpyren  3588,  3599. 

1,  3,  5-Tribrom-4-amino-2- 
benzaldehyd  1 1 65. 

Tribrom-1,  5-diamino-/?- 
methylanthrachinon  3406. 

Tribrommethylanthrachinon 

3094. 

1,  3,  5-Trichlor-6-acetylalkyl- 
aminobenzole  981. 

1,  3,  5-Trichlor-6-acetyläthyl- 
aminobenzol  981. 

1,  3,  5-Trichlor-6-acetyl- 
methylaminobenzol  981. 

1,  3,  5-Trichlor-6-alkylamino- 
benzole  980. 

1,  2,  4-Trichlor-3-aminoben- 
zol-5-sulfosäure  1167. 

1,  2,  4-Trichlor-3-amino-6- 
phenol  1167. 

2,  9,  10-Trichloranthracen 
3050. 

Trichloranthrachinon  3294. 

Trichloranthraflavinsäure 
3320,  3420. 

1,  2,  5-Trichlor-6-benzaldehyd 
979. 

1,  3,  5-Trichlor-6-benzaldehyd 
979. 

Triclilorbenzaldehyde  978.979. 

4,  6,  7-Trichlorbenzimidazol, 
2190. 

1,  2,  5-Trichlor-4-benzoesäure 
984. 

2,  4,  5-Trichlorbenzoesäure 

175. 

1,  2,  4-Trichlorbenzol  667. 

Tricidorbenzolmonosulfosäure 

1167. 


2,  4,  6-Trichlorbenzoyläthyl- 
aminobenzol  1549. 

2,  4,  6-Trichlorbenzoylimino- 
benzol  1542. 

2,  4,  6-Trichlorbenzylacetyl- 
aminobenzol  1507. 

1,  2,  5-Trichlor-4-benzylsulfo- 
säure  984. 

2,  4,  5-Trichlorbenzylsulfo- 
säure  175. 

Trichlorchinon  1193. 

Trichlor-1,  5-diamino-/?- 
methylanthrachinon  3406. 

Trichlor-2,  6-dioxyanthra- 
chinon  3399. 

Trichlor-1,  5-ditoluido-/?- 
methylanthrachinon  3460. 

w  -Trichlor  -m-kresolcarbonat 
478. 

4,  6,  7-Trichlor-2-methyl-l- 
äthylbenzimidazol  2211. 

4,  6,  7-Trichlor-l-methyl- 
benzimidazol  2192. 

4,  6,  7-Trichlor-2-methyl- 
benzimidazol  2199. 

1,  3,  4-Trichlor-2-methyl- 
benzol  1001. 

1,  3,  4-Trichlor-2-methyl- 
benzol-5-sulfochlorid  1001. 

6-Trichlormethylbenzophe  - 
nonderivate  1385. 

co  -Trichlor  -  2  -methyl  - 1  -chlor  - 
anthrachinon  3086. 

co  -Trichlor  -  3  -methyl  -  2  -chlor  - 
anthrachinon  3087. 

1,  3,  4-Trichlor-5-nitro-6-acet- 
aminobenzol  1166. 

Trichlornitroacetanilid  2199. 

1,  3,  4-Trichlor-5-nitro-6-for- 
mylaminobenzol  1166. 

4,  6,  7-Trichlor-2-phenylbenz- 
imidazol  2204. 

4,  5,  7-Trichlor-2,  6-dimethyl- 
benzimidazol  2199. 

Trihalogenanthrachinon  3294. 

Trihalogen-1,  5-diamino-2- 
methylanthrachinon  3406. 

1,  2,  4-Trimethyl-5-amino- 
benzol  1061. 

5,  7,  III-Trimethyl-IV-amino- 
2 -phenyl  thiazol  2232. 

2  -Trime  thy  lammonium  -  7  - 
naphthol  2350. 

1,  3,  5-Trimethyl-6-benz- 
aldehyd  1060. 

2,  4,  6-Trimethylbenzaldehyd 
28. 

Trimethylindol  2053. 

5,  7,  III-Trimethylnitro-IV- 
amino  -  2  -phenyl  thiazol 
2240. 

Trimethylphenylammonium- 
chlorid  141. 

Trimethylphenyldiamino- 
benzophenon  1414. 

Trime  thy  ltetr  aaminodi  - 
phenylmethan  1 324. 

Trimethyltetraaminophenyl- 
o-tolylmethan  1324. 


3,  9,  16-Trimethyl-4,  6,  10,  12- 
tetramino  -triphenylmethan 
1438. 

1,  3,  5-Trimethyl-2,  4,  6-tri- 
aminobenzol  1196. 

1,  3,  5-Trimethyl-2,  4,  6-tri- 
oxybenzol  1197. 

2,  4,  8-Trinitro  10-aminodi- 
phenylamin  1699. 

1,  3,  5-Trinitro-2-amino-6-oxy- 
benzol  1179. 

p-Trinitrobenzanilid  2205. 

2,  4,  6-Trinitro-l-benzoesäure 
1082—1084. 

1,  3,  5-Trinitrobenzol  902,  903. 

3,  4,  9-Trinitro-benzyliden- 
iminobenzol  1527. 

Trinitrocarbazolsulfosäure 

1923. 

2,  4,  6-Trinitrodiphenylamin 
1664. 

Trinitrodiphenylaminsulf  o  - 
säure  1702. 

2,  4,  6-Trinitrodiphenylamin- 
10-sulfosäure  1702. 

2,  4,  10-Trinitrodiphenyl- 
äthylen  1450. 

1,  3,  8-Trinitronaphthalin 
2472. 

1,  3,  5-Trinitro-6-oxybenzol 
1116—1121. 

3,  8,  10-Trinitro-4-oxydi- 
phenylamin-5-sulfosäure 
1716. 

Trinitro  phenyläther  1863. 

2,  4,  6-Trinitro-3-phenylimino- 
10,  IV-dioxydiphenylamin 
1732. 

Trinitrosalicylid  476. 

Trinitrotoluol  789,  1079,  1080. 

Trinitro  -p  -toluyl  -o  -benzoe  - 
säure  3325. 

Tri-a-naphthoylpyren  3599. 

1,  2,  5-Trioxyanthrachinon 

3347,  3354. 

1,  4,  6-Trioxyanthrachinon 
3350. 

1,  4,  8 -Trioxy anthrachinon 

3348. 

Trioxyänthrachinone 

3347—3355. 

1,  2,  4-Trioxyanthrachinon-3- 
sulfosäure  3360. 

Trioxyanthrachinonsulf  o  - 
säuren  3396. 

2,  3,  4-Trioxybenzoesäure 

1112. 

3,  4,  5-Trioxy-l-benzoesäure 

1112,  1113. 

3,  4,  5-Trioxy-l-benzoesäure- 
.  methylester  1114. 

1,  2,  3-Trioxybenzol  958,  959. 

1,  3,  5-Trioxybenzol  960. 

1,  3,  5-Trioxybenzol-mono- 
acetat  962. 

1,  2,  3-Trioxybenzol-5-sulfo- 
säure  959. 

3,  4,  5-Trioxybenzophenon 
1399. 
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9,  10,11-Trioxy-benzoylimino- 
benzol  1546. 

2,  5,  9-Trioxydiphenyläther 
1862. 

2,  3,  4-Trioxydiphenylketon 
1399. 

1,  2,  4-Trioxynaphthalin 
2602. 

1,  3,  6 -Trioxynaph thalin 
2604. 

2,  3,  8 -Trioxynaph thalin  2603, 
2604. 

Trioxynaphthaline  2602-2604. 

1,  3,  5-Trioxynaphthalin-7- 
sulfosäure  2761. 

1,  3,  7-  (1,  6,  7-)  Trioxynapli- 
thalin-6-  (3-)  sulfosäure 
2762. 

1,  3,  8-Trioxynaphthalin-6- 
sulfosäure  2760. 

Trioxynaphthalinsulfosäuren 

2760. 


3,  4,  5-Trioxy-6-sulfo-l- 
benzoesäure  1178. 
Triphenylamin  1751. 

1,  3,  5-Triphenylbenzol  1291. 

V. 

Vanillin  462,  877. 
Vidal-Base  1987. 

Violanthren  3599. 


Xanthogensäurephenylester- 
o -carbonsäure  515. 
Xantliopurpurin  3355. 
Xylidine  (Trennung  u.  Reini¬ 
gung)  742—747. 
m-Xylidinformaldehydbase 
1336. 

Xylolmonosulfosäure  783. 
Xylolsulfaminsäure  127. 


Xylylaldehyde  33. 

Xylylaminoessigsäure  107. 

1 -m-Xylylaminonaph  thalin 
2939. 

2-o-Xylylamino-5-oxy-7- 
naphthalinsulfosäure  2862. 

m -Xylyl chlorid  5. 

Xylylnaphthylamine  2836. 

m-Xylylnitril  59,  60. 

Xylylsäure  59,  60. 

m-Xylylsulfoxydessigsäure 

689. 

4,  6-Xylyl-2-thioglykol-l- 
car bonsäure  2173. 

m-Xylylthioglykolsäure 
symm.  782. 

Z. 

Zimtsäure  ( Substitutionspro  - 
Produkte)  14 — 16. 

Zimtsäureaeetylester  17. 

Zimtsäuremethylcarbonat  58. 


Vrer 

2497 

2705 

2715 

2726 

72 

1282 

557 

1593 

1629 

1618 

2851 

674 

2081 

2665 

1391 

3098 

1916 

143 

1268 

1943 

2417 

2652 

1466 

2576 

2437 

2542 

863 

2621 

939 

2773 

3366 

702 

310 

702 

3442 

2916 

1149 

222 

2070 

524 

2181 

2163 

1890 

3482 

1591 

27 

75 

2333, 

2440 

2362 

2578 

2636 

2511 

1316 

2614 

2637 

2716 

39 

1721 

2855 

2711 

102 

3473 


eichnis  der  DKP.- Anmeldungen. 

Klassen  12  oder  22. 


c. 

20  445 

.  .  .  3036 

F. 

23  744  ..  . 

2558 

K.  44  094  . 

1583 

c. 

21  467 

.  .  .  613 

F. 

24  071  .  .  . 

1014 

K.  45  914  . 

2291 

c. 

22  138 

.  .  .  153 

F. 

26  105  ..  . 

2124 

K.  52  559  . 

13 

c. 

22  278 

.  .  .  263 

F. 

26  723  ..  . 

1854 

K.  53  583  . 

10 

c. 

22  684 

.  .  .  470 

F. 

28  503  .  .  . 

3424 

K.  55  597  . 

13 

c. 

23  675 

.  .  .  2821 

F. 

28  542  .  .  . 

3089 

K.  55  933  . 

11 

c. 

23  991 

.  .  .  1935 

F. 

28  890  ..  . 

1875 

K.  57  193  . 

13 

c. 

24  071 

.  .  .  3037 

F. 

29  080  .  .  . 

3212 

L.  3205  .  . 

2371 

D. 

3362  . 

.  .  .  2237 

F. 

29  410  .  .  . 

3009 

L.  4327  .  . 

2425 

D. 

6503 

2319,  2326 

F. 

29  549  .  .  . 

3181 

L.  5765  .  . 

1959 

D. 

11  810 

.  .  .  2062 

F. 

29  600  ..  . 

2290 

L.  5842  .  . 

230 

D. 

19  486 

.  .  .  813 

F. 

31  417  ..  . 

2695 

L.  9395  .  . 

250 

D. 

29  740 

.  .  .  649 

F. 

31  910  ..  . 

2570 

L.  15  010  . 

1666 

E. 

1840  . 

.  .  .  1218 

F. 

32  711  .1744, 

1596 

L.  31  756  . 

2553 

E. 

7699  . 

.  .  .  1244 

F. 

32  730  .  .  . 

2193 

L.  49  908  . 

VorwortX 

F. 

3414  . 

.  .  .  1414 

F. 

33  183  ..  . 

3002 

L.  50  157  . 

1990 

F. 

2506  . 

.  .  .  305 

F. 

33  432  .  .  . 

1949 

M.  10  372  . 

969 

F. 

4153  . 

.  .  .  2616 

F. 

33  534  ..  . 

1828 

M.  10  390  . 

2300 

F. 

4154  . 

.  .  .  2772 

F. 

33  783  ..  . 

1949 

M.  28  239  . 

1115 

F. 

4712  . 

.  .  .  2929 

F. 

33  866  ..  . 

3552 

M.  43  548  . 

483 

F. 

4723  . 

.  .  .  2522 

F. 

34  326  .  .  . 

1949 

M.  46  173  . 

143, 

2270 

F. 

4927  . 

.  .  .  1294 

F. 

34  439  .  .  . 

1946 

M.  46  377  . 

3072 

F. 

5335  . 

.  .  .  2545 

F. 

34  652  ..  . 

3483 

M.  53  721  . 

143 

F. 

6550  . 

.  .  .  2580 

F. 

34  720  ..  . 

1221 

N.  5087  .  . 

3364 

F. 

6991  . 

2790,  2807 

F. 

34  725  ..  . 

2569 

N.  5583  .  . 

1029 

F. 

7001  . 

2713,  2745 

F. 

34  856  ..  . 

544 

O.  1238  .  . 

1172 

F. 

7003  . 

2751,  2806 

F. 

34  857  ..  . 

1818 

P.  3099  .  1239, 

1759 

F. 

7004  . 

2750,  2774, 

F. 

34  870  .  .  . 

2906 

P.  5107  .  . 

1106 

2787 

F. 

34  929  ..  . 

1949 

P.  9784  .  . 

91 

F. 

7016  . 

.  .  .  2742 

F. 

34  987  .  .  . 

3439 

R.  15  192  . 

146 

F. 

7019  . 

2732,  2755 

F. 

35  172  ..  . 

3530 

S.  10  126  . 

736 

F. 

7036  . 

.  .  .  2752 

F. 

35  230  ..  . 

517 

S.  10  659  . 

1355 

F. 

7112  . 

.  .  .  2619 

F. 

35  257  .  .  . 

517 

S.  12  310  . 

297 

F. 

7243  . 

2401,  2779 

F. 

35  427  ..  . 

2998 

S.  35  125  . 

972 

F. 

7311  . 

.  .  .  2396 

F. 

35  535  ..  . 

3162 

S.  37  505  . 

1888 

F. 

7335  . 

.  .  .  2342 

F. 

35  544  ..  . 

544 

S.  38  176  . 

1888 

F. 

7372  . 

2339,  2541 

F. 

35  563  ..  . 

3072 

S.  39  061  . 

1888 

F. 

7595  . 

.  .  .  2730 

F. 

35  934  ..  . 

1927 

S.  48  0006 

k  • 

1154 

F. 

7978  . 

2537,  2626 

F. 

36  596  .  .  . 

1105 

Sch.  19  523 

846 

F. 

8070  . 

.  .  .  2538 

F. 

37  240  ..  . 

1575 

Sch.  33  402 

1078 

F. 

9181  . 

.  .  .  1730 

F. 

37  466  ..  . 

3226 

Sch.  43  561 

455 

F. 

10  358 

.  .  .  890 

G. 

2393  .... 

2424 

T.  6642  . 

944 

F. 

10  563 

...  484 

G. 

6139  .... 

789 

U.  3671  . 

3205 

F. 

10  581 

...  484 

G. 

18  494  .  .  . 

1592 

U.  4195  . 

3557 

F. 

10  616 

.  .  .  1567 

G. 

30  651  ..  . 

3587 

U.  8569  . 

356 

F. 

10  982 

...  395 

G. 

31  241  ..  . 

2080 

V.  7742  . 

1841 

F. 

11  697 

...  365 

G. 

36  786  ..  . 

602 

V.  8349  . 

195 

F. 

12  183 

.  .  .  3339 

H.  7291  .... 

2363 

V.  11  822 

1081 

F. 

12  699 

.  .  .  1472 

H. 

18  406  .  .  . 

976 

W.  8291 

2914 

F. 

12  745 

.  .  .  1616 

H.  44  083  ..  . 

2003 

W.  18  484 

3376 

F. 

12  824 

.  .  .  3441 

J. 

12  406  .  .  . 

2084 

W.  21  960 

1119 

F. 

13  009 

.  .  .  1055 

J. 

15  138  ..  . 

3539 

W.  23  786 

3293 

F. 

13  691 

.  .  .  1449 

J. 

15  173  ..  . 

1579 

W.  24  756 

3429 

F. 

13  250 

.  .  .  1822 

K.  2842  .... 

2273 

W.  24  777 

3472 

F. 

13  650 

.  .  .  1241 

K.  5732  .  2370, 

2379 

W.  28  062 

1002 

F. 

15  725 

...  373 

K.  8887  .... 

1687 

W.  38  544 

3472 

F. 

15  981 

.  .  .  1597 

K. 

11  488  ..  . 

88 

W.  37  551 

3088 

F. 

16  334 

.  .  .  1030 

K. 

12  732  .2766, 

2784 

W.  38  055 

3312 

F. 

17  016 

.  .  .  1641 

K. 

17  339  ..  . 

2863 

W.  39  849 

3246 

F. 

17  502 

.  .  .  1642 

K.  25  501  ..  . 

1514 

W.  42  454 

3088 

F. 

17  810 

...  374 

K.  30  823  ..  . 

3262 

W.  44  546 

1283 

F. 

19  707 

...  734 

K.  35  205  ..  . 

677 

W.  44  696 

3472 

F. 

23  311 

...  558 

K.  43  994  ..  . 

520 

W.  45  970 

3472 
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426  . 

....  471 

25  136 

.  .  .  .  2125 

35  788 

.  .  .  2274 

42  261 

.  .  .  .  2626 

1886  . 

.  .  531,  561 

25  150 

.  1978,  1982 

35  790 

.  .  .  2220 

42  272 

.  2373,  2379 

3229  . 

.  2651,  2659 

25  469 

.  .  573,  2330 

36  491 

.  .  .  2660 

42  273 

.  2374,  2379 

4570  . 

....  3065 

25  827 

.  .  .  .  978 

37  330 

.  435,  1420 

42  276 

.  1664,  1702 

6526  . 

.  3106,  3232 

26  012 

.  2409,  2415 

37  932 

...  236 

42  853 

.  1367,  1378, 

6685  . 

....  1572 

26  231 

....  2436 

38  052 

.  .  .  2308 

2813 

7217  . 

....  578 

26  395 

....  3316 

38  281 

2656,  2662 

42  874 

.  .  .  .  2361 

10  785 

.  2686,  2788 

26  428 

....  2017 

38  417 

.  .  .  3027 

43  100 

.  .  .  .  1252 

11  494 

.  34,  45,  56 

26  430 

.  2009,  3008 

38  424 

2385,  2840, 

43  230 

.  .  70,  1777 

11  857 

271,  283, 

26  673 

....  2430 

2859 

43  486 

.  .  .  .  1286 

336,  339,  344 

26  938 

....  2430 

38  573 

...  563 

43  515 

.  .  .  .  574 

12  451 

....  950 

27  032 

.  .  .  .  1354 

38  664 

.  .  .  1225 

43  524 

.  .  .  .  1236 

12  933 

....  3026 

27  271 

.  .  .  .  1128 

38  735 

.  .  .  1454 

43  713 

.  .  .  .  1559 

13  127 

....  45 

27  346 

....  2578 

38  742 

...  471 

43  714 

.  1432,  1520 

14  612 

.  2827,  2830 

27  378 

.  2594,  2757 

38  784 

2046,  2048, 

43  720 

.  .  .  .  1432 

2836 

2600 

2049, 

2052,  2054, 

43  740 

....  2377 

14  954 

....  2448 

27  609 

.  .  .  .  471 

2055,  2963 

43  802 

....  3629 

14  976 

.  2008,  2010 

27  789 

.  .  .  .  1368 

38  789 

1398,  1406 

44  002 

....  603 

15  272 

....  572 

27  954 

.  1259,  1276 

38  795 

1251,  1266 

44  045 

.  1790,  1792 

15  743 

....  303 

28  202 

....  546 

38  802 

.  .  .  1242 

44  077 

.  .  .  .  1382 

15  881 

....  304 

28  217 

....  2002 

39  074 

.  .  .  1421 

44  079 

....  2653 

15  889 

.  .  898,  1020 

28  985 

.  .  .  .  471 

39  381 

.  .  .  1459 

44  209 

.  1224,  1249, 

15  915 

....  562 

29  027 

....  3268 

39  662 

.  .  .  2019 

1257,  1763 

16  710 

....  319 

29  060 

....  1419 

39  756 

1448,  1900 

44  238 

.  .  .  .  417 

17  311 

.  .  436,  454 

29  084 

.  2368,  2370, 

39  925 

2372,  2378 

44  248 

....  2376 

17  467 

.  .  14,  177 

2376,  2382,  2429 

39  947 

...  743 

44  249 

....  2376 

17  656 

.  2057,  2087 

29  123 

....  2016 

39  958 

1353,  1379, 

44  554 

....  1793 

18  027 

.  2430,  2435, 

29  142 

....  1958 

1397 

44  770 

.  1222,  1248, 

2436,  2506 

29  669 

....  1573 

40  374 

.  .  .  1422 

1257,  2809 

18  064 

....  15 

29  819 

.  2016,  2020 

40  379 

.  529,  1605 

44  779 

.  1253,  1270 

18  232 

....  14 

29  920 

.  2022,  2025, 

40  388 

.  .  .  3290 

44  784 

.  1267,  1277 

18  977 

.  2810,  2924 

2026 

40  424 

...  237 

44  792 

582,  604,  631 

19  266 

.  .  337,  1461 

29  929 

.  .  .  .  136 

40  475 

.  .  .  1455 

45  221 

....  2431 

19  721 

....  3156 

29  939 

....  471 

40  571 

2360,  2365, 

45  229 

....  2393 

19  768 

....  273 

29  957 

....  1269 

2583,  2647 

45  268 

....  906 

20  255 

....  272 

30  077 

....  2430 

40  745 

629,  841,2387 

45  294 

.  1438,  1441 

20  713 

....  858 

30  172 

....  471 

40  748 

.  .  .  1636 

45  298 

....  1439 

20  716 

....  2709 

30  329 

.  .  185,  696 

40  889 

. 

.  135,1838, 

45  317 

....  1445 

20  760 

.  2370,  2375, 

30  889 

.  .  534,  2334 

2038,  2047 

45  549 

....  2320 

2380,  2438 

31  240 

....  2307 

40  886 

.  .  .  2886 

45  776 

.  2575,  2584, 

20  909 

....  35 

31  842 

....  187 

40  893 

2782,  2794 

2638 

21  162 

...  16,  274 

32  238 

.  .  668,  985 

40  901 

.  .  .  2011 

45  786 

.  .  .  .  1114 

21  241 

....  128 

32  271 

....  2381 

41  065 

...  42 

45  788 

.  2321,  2324, 

22  547 

....  2371 

32  276 

.  2369,  2382 

41  505 

2372,  2378 

2325 

21  592 

.  .  338,  349 

32  291 

....  2635 

41  506 

2384,  2901 

45  806 

....  1352 

21  683 

.  .  208,  758 

32  502 

....  1765 

41  507 

...  12 

45  827 

....  1257 

22  038 

....  2792 

32  564 

....  1184 

41  514 

...  665 

45  827 

.  1265,  1764, 

22  138 

....  2000 

32  961 

....  1996 

41  751 

1366,  1410, 

1772 

22  139 

....  235 

32  964 

.  2409,  2430 

1411 

45  839 

.  .  927,  931, 

22  265 

....  1061 

33  064 

186,  188,  697, 

41  819 

.  .  .  1238 

1893 

22  545 

.....  2743 

986 

41  934 

2392,  2422, 

45  940 

.  2385,  2841, 

22  707 

....  2467 

33  088 

.  1254,  1275 

2613,  2767 

2857 

23  785 

.  .  346,  711, 

33  635 

....  471 

41  957 

2577,  2579, 

45  994 

.  .  .  .  1100 

991 

33  857 

....  2436 

2642,  2644 

46  307 

....  2416 

24  151 

....  471 

34  234 

...  234 

42  006 

.  .  .  1240 

46  321 

....  1456 

24  152 

....  270 

34  463 

.  .  416,  1748 

42  053 

.  .  .  3028 

46  413 

....  1892 

24  317 

.2001,  2014, 

34  854 

....  742 

42  112 

.  .  .  2434 

46  438 

.  .  .  .  1911 

2015,  2018,  2028 

35  019 

.  2599,  2661 

42  227 

.  .  .  1286 

46  711 

....  2595 
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46  869 

.  1613,  1623 

47  102 

.  2221,  2238 

47  301 

....  1870 

47  374 

.  .  927,  932, 
1894 

47  375 

....  915 

47  426 

....  1146 

47  762 

....  1839 

47  816 

....  2340 

47  902 

....  1819 

48  151 

.  .  593,  622 

48  356 

....  477 

48  491 

....  830 

48  543 

....  591 

48  709 

....  1952 

48  722 

.  252,  257,  266, 

267, 

269,  289,  1571 

49  060 

.  .  583,  606 

49  149 

.  1399,  1409 

49  448 

....  2335 

49  857 

.  2712,  2765, 
2768 

50  077 

....  2275 

50  140 

.  1271,  1953 

50  142 

.  2349,  2389 

50  177 

982,  1185 
bis  1188 

50  341 

....  2309 

50  411 

....  2279 

50  486 

....  2236 

50  506 

....  2608 

50  525 

....  2222 

50  613 

....  2276 

50  822 

....  2314 

50  835 

.  .  831,  835 

51  172 

....  2216 

51  321 

....  1116 

51  348 

....  659 

51  381 

....  887 

51  478 

.  2502,  2684 

51  576 

....  1207 

51  662 

....  1096 

51  710 

....  1892 

51  715 

....  2464 

51  738 

.  2229,  2232 

52  222 

....  2217 

52  324 

....  1339 

52  509 

....  2223 

52  596 

....  1901 

52  661 

....  1214 

52  724 

.  2576,  2640 

52  827 

....  1983 

52  839 

....  1773 

53  023 

.  2708,  2734 

53  076 

.  2534,  2546 

53  282 

.  1284,  1285 

53  307 

....  439 

53  343 

....  2465 

53  436 

.  1258,  1272 

53  649 

.  2385,  2842 

53  671 

....  17 

53  915 

.  2394,  2506 

53  934 

....  2641 

53  937 

....  1297 

53  938 

....  2219 

54  085 

.  1396,  1401, 
1405,  1408 

54  087 

....  2887 

54  112 

....  1216 

54  116 

....  2621 

54  157 

....  1668 

54  599 

....  1217 

54  621 

....  1963 

54  622 

.  2337,  2528, 
2903 

54  921 

.  2234,  2235 

55  059 

.  2334,  2341 

55  094 

....  2640 

55  126 

....  2503 

55  138 

....  268 

55  204 

.  .  .  .  2505 

55  404 

....  2337 

55  414 

....  2458 

55  506 

.  .581,  1246 

55  848 

....  1298 

55  878 

....  2986 

55  988 

....  357 

56  058 

.  2747,  2785 

56  273 

....  383 

56  322 

....  744 

56  328 

....  2680 

56  563 

.  2352,  2571 

56  651 

....  2233 

56  971 

347,1219,2299 

57  007 

....  2510 

57  014 

....  2615 

57  021 

....  2773 

57  023 

....  2323 

57  166 

....  2628 

57  370 

.  2385,  2859 

57  388 

....  2640 

57  391 

....  497 

57  491 

....  2316 

57  525 

.  2398,  2623 

57  856 

....  2641 

57  910 

....  2412 

57  938 

....  881 

57  944 

....  122 

57.963 

.  1423,  1552 

58  001 

....  1849 

58  072 

....  1343 

58  165 

.  1912,  1921 

58  198 

....  1358 

58  204 

.  .  ,  .  1832 

58  227 

....  2316 

58  276 

.  .  131,  241 

58  295 

....  1290 

58  352 

....  774 

58  360 

.  1377,  1380, 
1402 

58  614 

.  2346,  2549 

58  689 

....  1384 

59  034 

....  1498 

59  062 

....  140 

59  121 

....  120 

59  268 

....  2504 

59  955 

....  1331 

59  996 

....  1495 

60  077 

.  .  826,  827 

60  103 

....  2839 

60  120 

....  2479 

60  152 

....  1833 

60  332 

....  1281 

60  505 

....  1325 

60  637 

....  720 

61  125 

....  1202 

61  174 

.  2700,  2703 

61  204 

....  2247 

61  551 

....  284 

61  571 

....  1766 

61  575 

....  767 

61  711 

....  748 

61  712 

....  247 

61  730 

....  2442 

61  826 

....  1886 

61  843 

.  .  842,  847 

62  004 

....  547 

62  174 

....  1479 

62  180 

....  698 

62  289 

.  2337,  2528, 
2729 

62  309 

.  1200,  1598 

62  339 

....  1344 

62  352 

.  1760,  1769 

62  367 

....  815 

62  539 

.  1624,  1652 

62  634 

.  2364,  2572 

62  950 

....  316 

62  964 

.  2519,  2535 

63  015 

....  2626 

63  074 

....  2524 

63  081 

....  1332 

63  238 

....  815 

63  260 

....  1625 

63  309 

....  247 

63  956 

....  2536 

64  510 

....  910 

64  736 

....  888 

64  816 

.....  3025 

64  859 

....  2383 

64  908 

....  920 

64  909 

....  106 

64  979 

.  2356,  2413 

65  017 

....  1333 

65  131 

....  471 

65  212  . 

533,1845,1847 

65  236 

....  1153 

65  240 

.  .  917,  921 
.  .  770,  1067 

65  316 

65  826 

.  1362,  1364 

65  834 

....  2492 

65  947 

....  1997 

65  952 

.  .  .  .  1383 

65  997 

.  2597,  2658 

66  060 

....  533 

66  241 

....  317 

66  354 

....  2487 

66  737 

....  1287 

67  000 

.  2678,  2682 

67  001 

....  1296 

67  017 

....  2494 

67  018 

....  536 

67  062 

....  2720 

67  074 

.  1117,  1129, 
1151 

67  426 

....  2762 

67  434 

.  .  .  .  1359 

67  478 

.  .  .  .  1318 

67  563 

....  2775 

67  649 

.  .  .  .  1345 

67  829 

.  2395,  2621 

67  844 

.  1062,  1063 

67  893 

.  .  .  .  471 

68  004 

.  .  .  .  1318 

68  011 

.  .  .  .  1303 

68  141 

.  1499,  1501 

68  232 

.  .  .  .  2518 

68  237 

....  2205 

68  291 

....  1568 

68  344 

.  2612,  2634 

68  474 

....  3029 

68  564 

....  2515 

68  583 

....  1192 

68  665 

....  1346 

68  707 

....  1340 

68  708 

496,  837,  839 

68  721 

....  2775 

68  865 

....  1563 

68  920 

....  1288 

68  944 

....  634 

69  006 

....  590 

69  073 

.  .  507,  528 

69  074 

....  814 

69  116 

.  .  718,  958 

69  155 

....  2548 

69  188 

....  797 

69  190 

....  2775 

69  228 

....  2533 

69  250 

....  1651 

69  357 

.  2457,  2460, 

2466,  2468 

69  458 

.  2336,  2718 

69  518 

....  2795 

69  541 

....  1237 

69  555 

....  2586 

69  722 

....  2721 

69  740 

.  2675,  2676 

69  777 

.  1500,  1565 

69  785 

....  1834 

69  883 

....  138 

69  948 

....  1360 

69  963 

.  2703,  2723 

70  019 

....  2495 

70  065 

....  1440 

70  285 

....  2543 

70  296 

....  2443 

70  349 

.  2843,  2852, 

2385 

70  402 

....  1330 

70  537 

....  215 

70  541 

....  1070 

70  678 

....  255 

70  714 

....  1559 

70  718 

470,575,635, 

652,  2306 

70  780 

....  2523 

70  788 

....  940 

70  813 

.  .  121,  535 

70  857 

.  2587,  2648 

70  862 

....  2205 

70  867 

....  2607 

70  890 

....  2488 

71  157 

....  2493 

71  158 

....  2385 

71  168 

.  2385,  2852 

71  202 

.  2679,  2681 

71  260 

.  .  721,  882 

71  312 

.  .  .  .  1111 

71  314 

....  2630 

71  328 

.  .  .  .  238 

71  362 

.  .  .  .  1433 

71  368 

.  .  .  .  1154 

71  494 

.  .  .  .  2639 

71  495 

.  .  .  .  2786 

71  556  . 

163,  615,783, 

1226,  2278 

2621 

3157 

3394 

745 

),  910 

2498, 

2625 

3041 

1606 

2362 

1768 

1278 

1326 

2704, 

769 

2701, 

2770 

3218 

658 

1416 

2355 

1220 

2725 

2338, 

2399 

2735 

1357 

2783 

1428 

2512 

472 

2834 

2337 

2484 

2525 

764 

2783 

1462 

3250 

1328 

1328 

3049 

2208, 

2210 

1101 

1645 

2486 

1279 

2328 

719 

3341 

1178 

1304 

164 

1280 

2426 

2427 

2645 

2875 

2269 

2878 

3136, 

3279 

2621 

2520 

2588, 

2649 

2707 

1749 
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75  138 

.  .  .  .  1960 

75  142 

.  2733,  2780 

75  153 

.  .  .  .  2775 

75  288 

.  1370,  3082 

75  292 

.  .  .  .  1660 

75  296 

.  2883,  2893, 
2895 

75  317 

.  2524,  2621 

75  319 

.  .  .  .  2353 

75  334 

.  .  .  .  1348 

75  373 

.  .  .  .  1340 

75  432 

.  2714,  2746 

75  674 

.  .  .  .  2218 

75  710 

.  2521,  2573 

75  753 

.  .  .  .  1088 

75  755 

.  .  .  .  2933 

75  854 

.  .  .  92,  123 

75  962 

.  .  .  .  2621 

76  230 

.  .  .  .  2672 

76  280 

.  .  .  .  3048 

76  396 

.  .  .  .  2292 

76  414 

.  2884,  2890 

76  415 

.  .  .  .  1649 

76  419 

.  .  .  .  594 

76  438 

.  .  .  .  2748 

76  491 

.  .  .  .  1774 

76  493 

.  .  .  .  1868 

76  595 

.  .  .  .  2269 

76  597 

.  .  206,  636 

76  771 

.  .  .  .  938 

76  830 

.  .  .  .  487 

77  118 

.  .  .  .  2353 

77  131 

.  .  .  .  584 

77  192 

.  .  .  .  957 

77  285 

.  .  .  .  2621 

77  311 

.  .  .  .  3042 

77  329 

.  .  .  .  354 

77  353 

.  .  .  .  902 

77  355 

.  .  .  .  2225 

77  446 

.  2418,  2423 

77  522 

.  .  .  .  2877 

77  536 

.  .  .  .  1646 

77  552 

.  2627,  2629, 
2802 

77  559 

.  .  .  .  1082 

77  563 

.  1776,  1788, 
1791 

77  596 

.  2592,  2655 

77  703 

.  2719,  2773 

77  802 

.  .  .  .  2347 

77  818 

.  .  .  .  3279 

77  866 

.  2657,  2884, 
2888,  2891 

77  937 

.  .  .  .  2528 

77  996 

.  .  .  .  2789 

77  998 

2453,  2456 

78  002 

.  .  .  231 

78  006 

1213,  1775 

78  162 

.  .  .  2244 

78  225 

.  .  .  2941 

78  309 

.  .  .  1027 

78  317 

.  .  .  2877 

78  569 

2654,  2791 

78  603 

2367,  2428 

78  604 

.  .  .  2760 

78  642 

.  .  .  3422 

78  708 

.  .  .  473 

78  748 

1965,  1971, 
3022 

78  772 

....  3220 

78  834 

.  .  .  .  1147 

78  854 

.  2885,  2889, 
2892 

78  861 

....  3030 

78  874 

....  546 

78  882 

....  862 

78  924 

.  1089,  1176 

78  937 

....  2633 

79  014 

....  2846 

79  028 

.  .  .  .  211 

79  029 

.  2777,  2778 

79  030 

....  2776 

79  054 

.  2766,  2781, 
2793,  2797 

79  055 

.  .  .  .  2671 

79  093 

.  .  .  .  2241 

79  120 

.  943,1102, 

1108 

79  132 

....  2354 

79  172 

.  .  .  .  1546 

79  241 

.  1446,  1452 

79  243 

.  2593,  2596, 
2598 

79  250 

.  1310,  1311 

79  390 

.  .  .  .  2816 

79  514 

.  .  147,  440 

79  564 

....  2870 

79  566 

.  2719,  2744, 
2749,  2773 

79  577 

.  2702,  2801 

79  693 

.  .  .  .  217 

79  727 

.  .  .  .  1211 

79  857 

.  .  .  .  1524 

79  861 

....  2264 

80  165 

.  .  838,  853 

80  223 

.  .  .  .  1425 

80  263 

.  .  .  .  546 

80  315 

.  .  .  .  2621 

80  323 

.  .  .  .  552 

80  407 

.  .  .  .  3102 

80  417 

.  .  .  .  2847 

80  464 

.  2761,  2781 

80  667 

.  .  .  .  2621 

80  668 

.  2397,  2719, 
2722,  2727 

80  669 

.  .  .  .  2835 

80  741 

.  2728,  2774 

80  747 

.  .  .  .  882 

80  778 

.  .  .  .  2894 

80  817 

.  .  .  .  637 

80  853 

.  .  .  .  2529 

80  878 

.  2731,  2753 

80  888 

.  2643,  2646 

80  889 

.  .  .  .  2419 

80  977 

.  .  .  .  1621 

81  036 

.  .  .  .  1256 

81  068 

.644,  859, 933 

81  129 

.  .  .  .  1778 

81  134 

.  .  .  .  546 

81  202 

.  .  .  .  955 

81  203 

.  .  .  .  546 

81  204 

.  .  .  .  546 

81  206 

.  .  .  .  546 

81  209 

.  .  .  .  638 

81  210 

.  .  .  .  1155 

81  281 

.  .  .  .  771 

81  282 

.  .  .  .  2773 

81  297 

.  .  884,  1074 

637 

81  298 

.  .  882,  934 

81  333 

....  772 

81  484 

....  438 

81  509 

....  2244 

81  694 

....  3247 

81  711 

.  2227,  2240, 

2246 

81  762 

.  2754,  2755, 

2806 

81  938 

.  .  .  .  2617 

81  963 

....  1622 

81  970 

....  1863 

82  078 

....  866 

82  097 

....  2507 

82  140 

....  1261 

82  422 

....  2620 

82  426 

.  .  586,  1762 

82  563 

....  2650 

82  627 

....  1087 

82  635 

.  .  905,  1085 

82  640 

....  1657 

82  676 

.  2508,  2516 

82  765 

.  .  595,  605 

82  900 

....  2531 

82  927 

...  36,  46 

83  042 

....  2955 

83  046 

....  2631 

83  056 

....  1840 

83  089 

....  2231 

83  146 

....  2589 

83  159 

....  2874 

83  432 

....  1090 

83  433 

....  585 

83  447 

....  1152 

83  525 

....  1789 

83  544 

.  .  260,  261, 

1576 

83  965 

....  2618 

84  138 

.  124,244,412, 

548, 

560,  630,  2601, 

2266 

84  139 

....  2805 

84  140 

....  2804 

84  141 

....  616 

84  143 

....  941 

84  379 

....  2932 

84  389 

....  546 

84  442 

....  1654 

84  504 

....  2329 

84  505 

....  3328 

84  578 

....  2039 

84  597 

....  2803 

84  609 

....  546 

84  627 

...  2499 

84  654 

....  118 

84  655 

....  2817 

84  657 

....  2915 

84  828 

.  .  199,  639 

84  853 

....  2677 

84  891 

....  125 

84  951 

....  2532 

84  952 

....  2717 

84  988 

....  1341 

84  992 

....  1734 

84  993 

....  1735 

85  058 

.  2491,  2513 

85  071 

.  2058,  2088 

85  230 

....  19 

85  241 

.  2538,  2609 

638 
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85  388 

.  1632,  1633, 
1653,  2251, 
2253,  2256 

85  493 

...  36,  46 

85  588 

....  457 

85  931 

....  1394 

85  989 

....  1092 

86  068 

.  .  905,  1086 

86  070 

....  2848 

86  096 

.  1289,  1879, 
1882,  1884 

86  097 

.  537,918,  1095 

86  250 

....  1672 

86  295 

....  1718 

86  448 

....  2690 

86  450 

....  2254 

86  520 

....  1711 

86  630 

....  3268 

86  874 

.  320,  703,  848 

86  914 

....  218 

86  967 

....  1961 

87  059 

....  1577 

87  068 

....  1395 

87  255 

.  .  209,  760, 
768,  773,  1072 

87  334 

.  1995,  1999, 

2005,  2007,  2012, 

3007,  3562,  3636 

87  335 

459,2303,2452, 

2455,  2461,  2931 

87  337 

.  1667,  2252, 
2255 

87  429 

....  2390 

87  615 

.  .  239,  746 

87  619 

....  2683 

87  667 

.  1750,  1755 

87  900 

.  2310,  2408, 
2605,  2763 

87  934 

....  1467 

87  971 

....  439 

87  997 

.  .  549,  564 

87  972 

....  265 

88  013 

.  1761,  1770 

88  338 

....  704 

88  365 

....  1475 

88  433 

....  556 

88  434 

....  2556 

88  502 

....  592 

88  557 

....  565 

88  843 

....  2420 

88  952 

....  504 

89  061 

.  2318,  2474, 
2483 

89  090 

....  3251 

89  242 

....  2771 

89  244 

....  804 

89  539 

....  2459 

89  601 

....  322 

89  978 

.  126,  229,  245, 
264,  282  ,288, 
332,  413 

89  979 

....  148 

89  997 

.  612,  728,  836, 

1071 

90  041 

....  3334 

90  070 

....  1205 

90  096 

....  2391 

90  206 

....  2215 

90  212 

.  2477,  2692 

90  274 

....  2551 

90  310 

....  2350 

90  341 

....  1255 

90  382 

....  1017 

90  596 

....  2348 

90  847 

....  682 

90  849 

....  2756 

90  878 

....  2610 

90  905 

.  2475,  2699 

90  906 

....  2698 

90  907 

....  149 

90  908 

....  150 

90  960 

....  1223 

91  000 

....  2691 

91  201 

....  774 

91  202 

.  .  228,  788 

91  234 

.  2402,  2407 

91  314 

....  576 

91  315 

....  899 

91  503 

.  37,  290,  306 

91  506 

....  2550 

91  816 

....  1990 

91  818 

....  708 

91  855 

....  2622 

92  010 

....  805 

92  011 

....  2239 

92  012 

.  2691,  2800 

92  014 

....  792 

92  081 

....  2590 

92  082 

....  2574 

92  084 

.  37,  291,  308 

92  169 

....  2796 

92  239 

....  2691 

92  309 

151,  456,  819 

92  794 

.  .  253,  749 

92  796 

....  626 

92  991 

....  232 

92  995 

....  2296 

93  110 

....  481 

94  075 

....  2485 

94  077 

....  1877 

93  305 

.  .  .  .2411 

93  307 

....  607 

94  079 

....  2509 

94  396 

....  3253 

94  410 

....  1229 

93  443 

....  1130 

93  539 

.  .  292,  307 

93  540 

....  753 

93  694 

....  683 

93  699 

....  1812 

94  504 

....  843 

94  629 

....  403 

94  630 

....  818 

94  632 

....  2738 

94  634 

....  2214 

94  947 

....  652 

95  060 

559,1206,1208 
1234,  1247 

95  184 

. 750 

95  268 

....  116 

95  339 

....  650 

95  600 

. 751 

95  624 

.  .  .  2552 

95  643 

.  138 

95  755 

.  .  587,  912 

95  829 

....  851 

95  830 

158,  488,  662, 
1431,  2441 

95  965  . 

....  579 

95  987  . 

.  2212 

96  104  . 

.  .  .  1264 

96  153  . 

.  .  4 

96  227  . 

.  2315 

96  364  . 

.  3407 

96  402  . 

....  2897 

96  565  . 

....  1862 

96  762  . 

1299,  1302, 
1306 

96  768  . 

....  2451 

96  851  . 

....  752 

96  852  . 

....  822 

96  853  . 

588, 832,3389 

97  013  . 

....  193 

97  099  . 

....  970 

97  101  . 

.  1230,  1232, 
1262 

97  241  . 

....  216 

97  285  . 

....  2230 

97  335  . 

....  833 

97  688  . 

.  3129,3269, 
3282 

97  710  . 

.  262,  1463, 

1601,  2832,  2858 

97  847  . 

....  1465 

97  934  . 

....  2462 

97  948  . 

293,309,  1522 

98  030  . 

....  492 

98  070  . 

.  .  117,242 

98  229  . 

...  179 

98  321  . 

....  899 

98  433  . 

....  176 

98  466  . 

.  .  .  2463 

98  637  . 

.  .  580,  910 

98  639  . 

....  3251 

98  706  . 

28,  210,  740, 
741,  1060 

98  760  . 

....  1460 

98  813  . 

....  2224 

98  839  . 

.  .  951,  952 

98  972  . 

....  1469 

99  039  . 

....  1987 

99  223  . 

....  850 

99  339  . 

....  2849 

99  542  . 

.  1518,  1521, 
1523,  1525 

99  568  . 

.  31,  466,  740 

99  758  . 

....  2284 

99  759  . 

....  2764 

99  874  . 

....  3408 

100 136 

....  3407 

100  137 

....  3248 

100  418 

....  441 

100  611 

.  .  2706 

100  702 

.  .  159 

100  703 

.  2606,  2764 

100  968 

.  .  313,  321 

101  221 

. 20 

101  286 

....  2863 

101  333 

.  .  461,  876 

101  394 

....  2293 

101  483 

....  414 

101  607 

.  964,  1110, 

2602 

101  682 

....  47 

101  777 

.  .  627,  953 

101  778 

.  .  .  .  911 

101  862 

.  .  .  .  1673 

101  919  ...  .  3345 

102  068  ....  219 

102  157  ...  .  3011 
102  358  ...  .  960 

102  532  ....  3410 
102  745  ....  180 

102  821  ...  .  1720 
102  893 . 393,423,1550 

102  894  .  1992,  2023, 

2027 

103  146  .  .  864,  2403 

103  299  ...  .  498 

103  301  ...  .  1984 
103  578  .  323,328,333, 

762,  763,  828, 
1097,  1464,  1489, 
1494,  1564,  1602, 
1626,  1747,  2297, 
2298,  2454 


103  859 

.  .  .  .  1481 

103  645 

.  .  .  .  816 

103  683 

.  .  .  1109, 

1173,  1196,  1197 

103  686 

.  .  .  .  3396 

103  857 

.  .  .  .  654 

103  858 

.  1349,  1350 

103  943 

.  .  .  .  498 

103  980 

.  .  .  .  2449 

103  983 

.  .  .  .  2293 

103  988 

.  .  .  .  3392 

104  230 

.  .  .  .  1487 

104  282 

.  .  .  .  3335 

104  283 

.  .  .  .  1690 

104  360 

.  .  .  .  258 

104  495 

.  .  .  .  809 

104  624 

.  .  .  .  223 

104  663 

.  .  .  .  962 

104  901 

.  .  .  .  3240 

104  902 

.  .  .  .  2611 

105  006 

.  .  .  .  889 

105  102 

.  .  .  .  2110 

105  103 

.  .  196,  324 

334,  705,  763, 

829,  989,  990, 

1009,  1010,  1473, 
1486,  1496 
105  105  .  .  325,  329, 
335,  761 
105  199  .  .  348,  350 
105  200  .  2147,  2311, 
2971 

105  202  ...  .  1993 
105  495  ...  .  2089 
105  567  ...  .  3428 
105  632  ...  .  1665 
105  797  .  .  1488,1492 

105  798  .  463,706,769, 

781/867,  873, 
877,  2304 

106  039  ....  1719 

106  227  ....  3456 
106  497  .  1429,  1443 

106  505  .  3132,  3283 
106  508  .  .  462,  874 

106  509  .  .  314,  326, 

1556 

106  510  ...  .  1018 
106  511  ....  1615 
106  712  ...  .  294 
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106  725 

2837 

111  866  . 

3450, 

3463 

116  200  . 

.  .  .  2944 

121  156  . 

.  .  .  2250 

106  823 

1599 

111  890  . 

2099 

116  201  . 

.  .  .  2944 

121  198  . 

.  .  .  1830 

106  961 

1453 

111  891  . 

1675 

116  337  . 

.  .  .  1640 

121  211  . 

.  1728,1733 

107  061 

1693 

111  892  . 

1738 

116  339  . 

.  .  .  1036 

121  287  . 

...  431 

107  095 

’  277 

757 

111  911  . 

394 

116418  . 

.  .  .  1757 

121  427  . 

.  .  .  1131 

107  229 

8 

112  098  . 

2604 

116  563  . 

1814,  1831 

121  506  . 

...  89 

107  498 

2974 

112  116  . 

2898, 

3021 

116  677  . 

.  .  .  1686 

121  683  . 

.  .  .  2263 

107  501 

693.  694,  699 

112  174  . 

343 

116  746  . 

.  .  .  3412 

121  687  . 

.  .  .  2867 

712 

112  176  . 

2604, 

3387 

116  759  . 

.  .  .  1037 

121  745  . 

.  .  .  1532 

107  505  . 

680,681,1013 

112  177  . 

.  93 

,  141 

116  790  . 

577,  2331 

121  746  . 

.  .  .  1097 

107  508 

1110 

112  180  . 

1638, 

1639, 

116  922  . 

.  .  .  2490 

121  788  . 

...  275 

107  509 

964 

1678 

116  951  . 

.  .  .  3480 

121  837  . 

1418,  1427 

107  516 

2736 

112  298 

1727 

116  959  . 

1484,  1485, 

121  974  . 

.  .  .  1531 

107  517 

796 

112  399 

1663 

1491,  1745 

122  145  . 

...  655 

107  718 

!  1301, 

1307, 

112  545 

442 

117  005  . 

.  .  .  1075 

122  286  . 

.  .  .  2945 

1315, 1317, 

1322, 

112  778 

2530 

117  006  . 

2317,  2900 

122  352  . 

1413,  1417 

1335, 

1342 

112  914 

1655 

117  021  . 

...  351 

122  473  . 

...  424 

107  719 

.  2111, 

2965 

112  976 

408 

117  059  . 

...  427 

122  474  . 

...  90 

107  721 

3363 

113  011 

3464 

117  066  . 

.  .  .  1669 

122  569  . 

1145,  1708 

107  722 

21 

113  063 

2799, 

2808 

117  167  . 

.  .  .  2024 

122  570  . 

2844,  2850 

107  730 

3624 

113  240 

765, 

2104, 

117  168  . 

...  351 

2862 

107  918 

852 

2107 

117  267  . 

...  58 

122  606  . 

1685,  1707, 

107  971 

1701 

113  292 

3457 

117  268 

.  .  .  2480 

1709 

107  996 

1676 

113  337 

1716 

117  298 

.  .  .  2478 

122  607  . 

.  .  .  1954 

108  026 

327 

113  418 

1670 

117  368 

.  .  .  2472 

122  687  . 

...  399 

108  064 

!  1468, 

1477 

113  512 

779 

117  471 

.  .  .  2263 

122  852 

.  .  .  3032 

108  165 

723 

113  514 

1453 

117  472 

3013,  3017, 

122  854 

.  .  .  2997 

108  166 

2685 

113  515 

1683 

3018 

123  115 

.  .  .  1107 

108  274 

3456 

113  516 

1694 

117  540 

.  709,  1451 

123  260  . 

.1336,3014, 

108  346 

!  1390, 

1444 

113  604 

759 

117  627 

.  .  .  1530 

3016 

108  420 

3423 

113  676 

3425 

117  731 

.  .  .  2332 

123  375 

.  901,  1077 

108  459 

3356 

113  723 

778 

117  820 

.  .  .  2187 

123  610 

.  .  .  1132 

108  634 

568 

113  724 

3412 

117  890 

.  .  .  1308 

123  611 

.  .  .  1133 

108  761 

2097 

113  762 
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Verlag  von  Otto  Spanier  in  Leipzig-Reudnitz 


Von  dem  gleichen  Verfasser  erschien: 

Chemisch- technische 
Vorschriften 

Ein  Nachschlage-  und  Literaturwerk,  insbesondere  für  chemische 
Fabriken  und  verwandte  technische  Betriebe,  enthaltend  Vor¬ 
schriften  mit  umfassenden  Literaturnachweisen  aus  allen  Ge¬ 
bieten  der  chemischen  Technologie 

Von  Dr.  Otto  Lange 

Zweiter,  unveränderter  Abdruck.  1064  Seiten  Lexikon-Format 
Gebunden  M.  50.—  (und  40%  Verlags-Teuerungszuschlag) 

Etwa  14000  Vorschriften  in  übersichtlicher  Gruppierung  mit 
genauen  Literaturangaben  und  zuverlässigem  Sachregister ! 

Zeitschrift  für  angewandte  Chemie:  Von  den  zahlreichen  chemisch-technischen  „Rezeptbüchern“  oft 
ziemlich  fragwürdiger  Natur  unterscheidet  sich  das  vorliegende  Nachschlagewerk  vorteilhaft  dadurch, 
daß  es  eine  Fülle  von  Literaturhinweisen  gibt,  die  dem  Nachschlagenden  die  Quellen  der  Vorschriften 
erschließen  sollen.  Dieses  Prinzip  ist  unzweifelhaft  richtig,  da  es  gestattet,  den  Vorschriften  selbst 
eine  kurze  Fassung  zu  geben  und  so  auf  einem  Raum  von  rund  1000  Seiten  einen  Stoff  von  riesiger 
Ausdehnung  zu  bewältigen  . . .  Die  Brauchbarkeit  des  Buches  wird  durch  eine  zweckmäßige  Anordnung 
des  Stoffes  und  durch  ein  umfangreiches  und  sorgfältig  bearbeitetes  Register  noch  erhöht.  Das 
Werk  kann  deshalb  mit  gutem  Gewissen  empfohlen  werden  und  dürfte  sich  bald  zahlreiche  Freunde 
erwerben. 

Seifenfabrikant:  Eine  Zusammenstellung  chemisch-technischer  Vorschriften  aus  den  verschiedensten 
Gebieten  der  chemischen  Technologie,  welche  gegenüber  den  bisher  vorhandenen  Behelfen  einen 
ganz  außerordentlichen  Fortschritt  bedeutet . .  .  Das  bisher  in  zahllosen  Zeitschriften  und 
Patentschriften  verstreute  Material  ist  mit  staunenswertem  Gelehrtenfleiß  gesammelt  und 
durch  die  genaue  Angabe  der  Literaturstellen  zugänglich  und  verwertbar  gemacht  worden. 

Pharmazeutische  Zeitung:  Mit  der  vorliegenden  Neuerscheinung  ist  ein  außerordentlich  groß¬ 
zügiges  und  wertvolles  Werk  der  Öffentlichkeit  übergeben  worden,  das  sich  bald  für  alle 
mittleren  und  kleineren  chemischen  Betriebe  als  unentbehrlich,  für  die  Großbetriebe  zumindest  un- 
gemein  nützlich  erweisen  dürfte. 

Deutsche  Parfümerie-Zeitung:  Dieses  Werk  gesellt  sich  zu  den  besten  unter  den  tech¬ 
nologischen  Büchern,  weil  ein  gewaltiges  Material  gerade  aus  denjenigen  Literaturstellen  der  an¬ 
gewandten  Chemie  zusammengetragen  und  übersichtlich  geordnet  ist,  welche  sich  der  üblichen  che¬ 
mischen  Systematik  zu  entziehen  pflegen  und  überall  verstreut  sind  ....  daß  hier  nicht  ein  Handbuch 
der  chemischen  Technologie  im  üblichen  Sinne  vorliegt,  sondern  daß  der  Zuschnitt  ein  anderer  ist, 
und  daß  gerade  solche  Dinge  gebracht  werden,  die  man  anderswo  nicht  findet.  Das  gibt  dem  Buch 
seine  Eigenart  und  seinen  Wert.  Es  enthält  rund  14  000  verschiedene  Vorschriften  und  die  dazu 
gehörenden  Literaturnachweise.  Ein  vortreffliches  Inhaltsverzeichnis  und  ein  Register  ermöglichen 
das  sofortige  Zurechtfinden  in  der  Vielfältigkeit  des  Stoffes.  Man  merkt,  daß  der  Verfasser  auf 
jahrelange  technische  Erfahrung  zurückschaut  und  weiß,  worauf  es  ankommt.  Hoffentlich  wird  das 
groß  angelegte  Werk,  das  man  einen  technologischen  Beilstein  nennen  könnte,  wie  dieser 
durch  Ergänzungsbände  fortgesetzt. 
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I  Von  dem  gleichen  Verfasser  erschien: 

|  Die  Schwefelfarbstoffe 

|  ihre  Herstellung  und  Verwendung 

j  Von  Dr.  0.  Lange 

|  Mit  26  Figuren  im  Text 

|  Geheftet  M.  22. — ,  gebunden  M.  27. —  (u.  40%  Verlags  -Teuerungszuschlag) 

E  Inhaltsübersicht 

§  Einleitung.  Historischer  Überblick.  —  Die  Schwefelung  organischer  Körper.  — 
E  Physikalische  und  chemische  Eigenschaften  der  Schwefelfarbstoffe. 

E  Die  Konstitution  der  Schwefelfarbstoffe.  Ringförmig  gebundener  Schwefel. 

E  Schwefelung  in  der  Seitenkette.  —  Schwefelfarbstoffe  aus  Azinen.  —  Die  Cachou 

E  de  Laval-artigen  Schwefelfarbstoffe. 

E  Organische  Ausgangsmaterialien.  Allgemeine  Methoden.  —  Spezieller  Teil. 

Ei  Gruppei:  Benzolderivate.  Gruppe II:  Naphthalinderivate.  Gruppe  III:  Nitroderivate 

E  des  Diphenylamins.  Gruppe  IV:  Leukoindophenole  und  Leukoindamine.  Gruppe  V: 

E  Azine.  Gruppe  VI  und  VII:  Gemenge  und  andere  Ausgangsmaterialien. 

E  Einfluß  der  Konstitution  des  Ausgangsmaterials  auf  den  Farbton  des  Schwefel- 
|  farbstoffes. 

Anorganische  Ausgangsmaterialien. 

3  Die  Schmelze.  Die  Apparatur.  —  Allgemeines  über  die  Polysulfidschmelze.  —  Die 
-  Schwefelschmelze —  Die  Rückflußkühlerschmelze.  —  Die  alkoholische  Schmelze.  — 

g  Die  Schmelze  unter  Drück.  —  Besondere  Schmelzen.  —  Zusätze  zur  Schmelze.  — ■ 

|  Aufarbeitung  und  Reinigung  der  Schmelze;  die  Veränderung  fertiger  Schwefel¬ 
st  farbstoffe. 

5  Das  Färben  der  Schwefelfarbstoffe.  Wertbestimmung  der  Schwefelfarbstoffe 
g  und  ihre  Einstellung.  —  Die  Gespinstfasern.  —  Maschinelle  Einrichtungen.  — 

i  Das  Färben  mit  Schwefelfarbstoffen.  A.  Baumwolle.  B.  Seide  und  Halbseide. 

3  C.  Wolle  und  Halbwolle  (Kunstwolle,  Shoddy).  D.  Leder.  E.  Leinen  und  Halb- 

3  leinen.  F.  Jute,  Ramie,  Hanf,  Kokos,  Holz,  Stroh,  Kunstseide, 

s  Gewebedruck  mit  Schwefelfarbstoffen.  Ausführung  der  Druckverfahren, 

i  Die  Schwefelfarbstoff-Patente  in  tabellarischer  Übersicht. 


Chemiker-Zeitung:  . .  .  Das  Buch  enthält  ein  umfangreiches,  eifrig  gesammeltes 
und  gut  geordnetes  Material  und  schildert  die  Fabrikation  der  Schwefelfarbstoffe 
auf  Grund  praktischer  Erfahrung.  Dem  auf  diesem  komplizierten  Gebiete  tätigen 
Chemiker  bietet  es  ein  wertvolles  Hilfsmittel  bei  seiner  Arbeit  und  wird  als  solches 
sicher  geschätzt  werden. 

Färber-Zeitung:  Diese  mit  großer  Sachkenntnis  verfaßte  erschöpfende  Monographie 
der  Schwefelfarbstoffe  kann  allen  Farben-  und  Färbereichemikern  bestens  empfohlen 
werden.  Die  zur  Herstellung  der  Farbstoffe  und  zu  ihrer  Anwendung  in  Farben  und 
Druck  dienenden  maschinellen  Einrichtungen  sind  durch  zahlreiche  gute  Abbildungen 
veranschaulicht,  wie  überhaupt  Druck  und  Ausstattung  des  Werkes  seinem  treff¬ 
lichen  Inhalt  entsprechen. 

Zeitschrift  für  angewandte  Chemie:  .  .  .  Durch  seinen  reichen  Inhalt  eignet  es 
sich  sehr  gut  als  Nachschlagewerk,  da  auf  die  Vollständigkeit  der  Literaturnach¬ 
weise  besonderer  Wert  gelegt  worden  ist.  Das  Langesche  Werk  bedeutet  eine 
wertvolle  Bereicherung  unserer  Farbstoffliteratur. 
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Lehrbuch  der  Farbenchemie 

einschließlich  der  Gewinnung  und  Verarbeitung 
des  Teers  sowie  der  Methoden  zur  Darstellung 
der  Vor-  und  Zwischenprodukte 

Von  Dr.  Hans  Th.  Bucherer 

Direktor  der  Chemischen  Fabrik  auf  Aktien  (vorm.  E.  Schering)  in  Berlin, 

Ordentlicher  Professor  a.  D.  der  Technischen  Hochschule  in  Dresden 

Zweite  Auflage  im  Druck 

Die  Naturwissenschaften:  Alles  in  allem  hat  Bucherer  uns  in  seiner  Farbenchemie  ein  Werk  ge¬ 
schenkt,  das  nicht  seinesgleichen  hat  und  in  vieler  Hinsicht  unübertrefflich  ist.  Möge  es  viele  junge 
Chemiker  anregen,  an  dem  stolzen  Gebäude  der  Farbenchemie  weiterzubauen. 

Farbenzeitung:  Das  Werk  ist  eine  wissenschaftliche  Leistung  ersten  Ranges,  ein  Denkstein  für  die 
Farbenchemie  neuester  Zeit,  dessen  Studium  allen  Farbenchemikern  und  Organikern  warm  empfohlen 
werden  kann.  Man  findet  in  diesem  Lehrbuch  der  Farbenchemie  ein  abgerundetes  Bild  des  der¬ 
zeitigen  Wissens  über  die  Chemie  der  organischen  Farbstoffe  der  Steinkohlenteergruppe  in  klaren, 
durchdachten  Zügen  entworfen. 

Fortschritte  der  Chemie,  Physik  und  physlk.  Chemie:  Das  höchst  anregende  und  mit  vollem  Ver¬ 
ständnis  der  Theorie  und  der  Praxis  geschriebene  Werk  empfiehlt  sich  für  das  Studium  der 
Industrie  der  Farbstoffe  ganz  besonders. 

Zeitschrift  für  angewandte  Chemie:  Dem  Studierenden  wird  das  „Lehrbuch“  wegen  seiner  weitaus¬ 
holenden  und  vortrefflichen  Darstellung  in  erster  Linie  zugute  kommen;  der  akademische  Lehrer 
wird  es  neben  anderen  Werken  zu  Rate  ziehen,  und  auch  der  Praktiker  kann  daraus  lernen,  denn 
er  pflegt  meistens  derartig  Spezialist  in  einem  Teil  der  Farbenfabrikation  zu  sein,  daß  er  Gefahr 
läuft,  den  Überblick  über  das  Ganze  zu  verlieren. 


Sulfurieren, 

Alkalischmelze  derSulfosäuren, 
Esterifizieren 

Von  Dr.  H.  Wichelhaus 

Geheimer  Regierungsrat,  Professor  an  der  Universität  Berlin 

Mit  32  Figuren  im  Text  und  1  Tafel 

Geheftet  M.  7.50,  gebunden  M.  11.75  (und  40%  Verlags-Teuerungszuschlag) 


Zeitschrift  für  angewandte  Chemie:  Nirgends  in  der  Literatur  wird  man  soviel  Interessantes  und 
Wertvolles  über  Sulfurieren,  Alkalischmelze  der  Sulfosäuren  und  Esterifizieren  zusammengestellt 
finden  wie  in  diesem  Buche,  das  dem  Praktiker  der  Technik  und  der  Laboratorien  ebenso  empfohlen 
werden  kann  wie  dem  Theoretiker. 

Farbenzeitung:  Ohne  sich  in  unkontrollierbare  Rezepturen  zu  verlieren,  fügt  der  Autor  jeder  Vor¬ 
schrift  eine  wertvolle  Kritik  bei,  wie  überhaupt  die  ganze  Anlage  des  Werkes  ein  Schulbeispiel  für 
die  wissenschaftliche  Behandlung  einer  technischen  Materie  repräsentiert.  Ausgezeichnete  Tabellen 
und  vorzüglich  angeordnete  Strukturformeln  erhöhen  den  Wert  der  Monographie. 
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Reduktion  und  Hydrierung  organischer 

Verbindungen 

Von  Dr.  Rudolf  Bauer  f 

Nach  dem  Tode  des  Verfassers  zum  Druck  fertiggestellt 

von  Dr.  H.  Wieland 

Professor  an  der  Universität  München 

Mit  4  Figuren  im  Text 

Geheftet  M.  20.—,  gebunden  M.  26.—  (und  40°/0  Verlags -Teuerungszuschlag) 

Inhaltsübersicht 

Vorwort.  —  Einleitung.  —  Anlagerung  von  Wasserstoff  an  mehrfache  Kohlenstoffbindungen.  —  Re¬ 
duktion  von  alkoholischen  Hydroxylgruppen.  —  Reduktion  von  Carbonylgruppen.  —  Reduktion  von 
Carboxylgruppen.  —  Anlagerung  von  Wasserstoff  an  Kohlenstoff-Stickstoffbindungen.  —  Reduktion 
der  Nitroverbindungen.  —  Nitrosoverbindungen  und  Oxime.  —  Reduktion  der  Stickstoff-Stickstoff- 
Bindung;  Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazoverbindungen.  —  Abspalten  von  Halogen  und  Sulfogruppen.  — 
Schwefelfarbstoffe.  —  Organische  Arsen-  und  Antimonverbindungen.  —  Register. 


Die  Naturwissenschaften:  Es  behandelt  mit  außerordentlichem  Fleiß  und  großer  Gewissenhaftig¬ 
keit  alle  die  zahlreichen  Reduktions-  und  Hydrierungsvorgänge,  welche  bei  organischen  Verbindungen, 
speziell  in  der  organischen  Großindustrie,  eine  Rolle  spielen.  Das  Wertvollste  an  dem  Buch,  und  für 
den  Praktiker  wie  Theoretiker  gleich  willkommen,  ist  die  umfassende  Berücksichtigung  der  sonst 
schwer  zu  überblickenden  Patentliteratur  all  der  in  Betracht  kommenden  Gebiete,  neben  der  aber 
auch  rein  wissenschaftliche  Fragen  gegebenenfalls  zu  ihrem  vollen  Recht  kommen.  Das  Werk  kann 
deshalb  bestens  empfohlen  werden. 


Technologie  des  Scheidens,  Mischens 
und  Zerkleinerns 

Von  Hugo  Fischer 

Geheimer  Hofrat  und  o.  Professor  i.  R.  der  Technischen  Hochschule  zu  Dresden 

Mit  376  Abbildungen  im  Text 

Geheftet  M.  40.—,  gebunden  M.  46.—  (und  40%  Verlags -Teuerungszuschlag) 

Inhaltsübersicht 

Das  Scheiden  von  Werkstoffgemlschen:  I.  Das  Scheiden  nach  der  Korngröße  oder  das  Klassieren 
(Klassieren  mittels  Sieben,  Klassieren  auf  dem  Herd).  II.  Das  Scheiden  nach  der  Stoffart  (Klauben, 
Ausfällen,  Filtrieren,  Waschen,  Auslaugen,  Abtreiben).  —  Das  Mischen  von  Werkstoffen:  I.  Das 
Mischen  im  allgemeinen.  II.  Das  Abteilen  des  Mischgutes.  III.  Das  Mischen  Im  besonderen  und  die 
Mischwerke  (Mischen  durch  Handarbeit,  Mischmaschinen).  —  Das  Zerteilen  von  Werkstoffen: 
I.  Das  Zerteilen  im  allgemeinen.  II.  Die  Zerkleinerung  fester  Werkstoffe  (Handzerkleinerung,  Zer¬ 
kleinerungsmaschinen).  III.  Das  Zerteilen  von  Flüssigkeiten. 

Gesammelte  Reden  und  Vorträge 
von  Heinrich  Caro 

Herausgegeben  von  Amalie  Caro 

Mit  einem  Porträt 

In  vornehmer  Ausstattung  M.  4. —  (und  40%  Verlags -Teuerungszuschlag) 

Heinrich  Caro  war  von  1868  bis  1889  Direktor  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  zu  Ludwigs¬ 
hafen  a.  Rh.  und  von  da  bis  1910  Aufsichtsratsmitglied  dieser  Gesellschaft.  1892/93  wurde  er  zum 
Ersten  Vorsitzenden  des  Vereins  Deutscher  Ingenieure  gewählt,  und  1897  bis  1901  leitete  er  den  Verein 
Deutscher  Chemiker.  Von  beiden  Vereinen  wurde  er  zum  Ehrenmitglied  ernannt.  Seine  verantwor¬ 
tungsvolle  Stellung  und  die  Pflicht  der  Repräsentation  brachten  ihn  häufig  an  die  Öffentlichkeit,  und 
seine  vielen  Freunde,  Verehrer  und  Fachgenossen,  die  einst  seinem  temperamentvollen,  feurigen  Geiste 
gelauscht  haben,  werden  Freude  an  diesem  schönen  Gedenkbuch  haben. 
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Chemische  Technologie 

in  Einzeldarstellungen 

Begründer:  Herausgeber: 

Prof.  Dr.  Ferd.  Fischer  Prof.  Dr.  Arthur  Binz 


Bisher  erschienen  folgende  Bände: 

Allgemeine  chemische  Technologie: 

Kolloidchemie.  Von  Prof.  Richard  Zsigmondy,  Göttingen.  Dritte  Auflage 
im  Druck. 

Sicherheitseinrichtungen  in  chemischen  Betrieben.  Von  Geh.  Reg.-Rat  Prof. 
Dr.-Ing.  Konrad  Hartmann,  Berlin.  Mit  254  Abbildungen.  Geheftet  15.50  M., 
gebunden  20  M. 

Zerkleinerungsvorrichtungen  und  Mahlanlagen.  Von  Ing.  Carl  Naske,  Berlin. 
Zweite  Auflage.  Mit  316  Abbildungen.  Geheftet  17  M.,  gebunden  23  M. 

Mischen,  Rühren,  Kneten.  Von  Geh.  Reg.-Rat  Prof.  Dr.-Ing.  H.  Fischer,  Han¬ 
nover.  Zweite  Auflage  in  Vorbereitung. 

Sulfurieren,  Alkalischmelze  der  Sulfosäuren,  Esterifizieren.  Von  Geh.  Reg.- 
Rat  Prof.  Dr.  Wichelhaus,  Berlin.  Mit  32  Abbildungen  und  1  Tafel.  Geheftet 
7.50  M.,  gebunden  11.75  M. 

Verdampfen  und  Verkochen.  Mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Zucker¬ 
fabrikation.  Von  Ing.  W.  Greiner,  Braunschweig.  Zweite  Auflage.  Geheftet 
20  M.,  gebunden  26  M. 

Filtern  und  Pressen  zum  Trennen  von  Flüssigkeiten  und  festen  Stoffen. 
Von  Ingenieur  F.  A.  Bühler.  Zweite  Auflage  in  Vorbereitung. 

Die  Materialbewegung  in  chemisch -technischen  Betrieben.  Von  Dipl. -Ing. 
C.  Michenfelder.  Mit  261  Abbildungen.  Geheftet  13  M.,  gebunden  18  M. 

Heizungs-  und  Lüftungsanlagen  in  Fabriken.  Von  Obering.  V.  Hüttig,  Professor 
an  der  Technischen  Hochschule,  Dresden.  Mit  157  Abbildungen.  Geheftet  19  M., 
gebunden  24  M. 

Reduktion  und  Hydrierung  organischer  Verbindungen.  Von  Dr.  Rudolf 
Bauer  (f),  München.  Zum  Druck  fertiggestellt  von  Prof.  Dr.  H.  Wieland, 
München.  Mit  4  Abbildungen.  Geheftet  20  M.,  gebunden  26  M. 

Ausführliche  Einzelprospekte  versendet  der  Verlag  kostenlos! 


1  Bis  auf  weiteres  auf  alle  Werke  40%  Verlags -Teuerungszuschlag!  1 

. . III1I1IIIIIIIIIIIIIMII1IIIIIIIIIIIIII . . . . 


Hjiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiiiiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiimmiig 

|  Verlag  von  Otto  Spamer  in  Leipzig-Reudnitz  | 


Chemische  Technologie 

in  Einzeldarstellungen 

Begründer:  Herausgeber: 

Prof.  Dr.  Ferd.  Fischer  Prof.  Dr.  Arthur  Binz 


Bisher  erschienen  folgende  Bände: 


Spezielle  chemische  Technologie: 

Kraftgas,  seine  Herstellung  und  Beurteilung.  Von  Prof.  Dr.  Ferd.  Fischer, 
Göttingen-Homburg.  (Vergriffen!  Neij£  Auflage  in  Vorbereitung.) 

Das  Acetylen,  seine  Eigenschaften,  seine  Herstellung  und  Verwendung.  Von 
Prof.  Dr.  J.  H.  Vogel,  Berlin.  Mit  137  Abbildungen.  Geheftet  15  M.,  gebunden 
19.50  M. 

Die  Schwelteere,  ihre  Gewinnung  und  Verarbeitung.  Von  Direktor  Dr.  W. 
Scheithauer,  Waldau.  Mit  70  Abbildungen.  Geheftet  8.75  M.,  gebunden  13  M. 

Die  Schwefelfarbstoffe,  ihre  Herstellung  und  Verwendung.  Von  Dr.  Otto 
Lange,  München.  Mit  26  Abbildungen.  Geheftet  22  M.,  gebunden  27  M. 

Zink  und  Cadmium  und  ihre  Gewinnung  aus  Erzen  und  Nebenprodukten. 
Von  R.  G-  Max  Liebig,  Hüttendirektor  a.  D.  Mit  205  Abbildungen.  Geheftet 
30  M.,  gebunden  35  M. 

Das  Wasser,  seine  Gewinnung,  Verwendung  und  Beseitigung.  Von  Prof. 
Dr.  Ferd.  Fischer,  Göttingen-Homburg.  Mit  111  Abbildungen.  Geheftet  15  M., 
gebunden  19.50  M. 

Chemische  Technologie  des  Leuchtgases.  Von  Dipl.-lng.  Dr.  Karl  Th.  Volk¬ 
mann.  Mit  83  Abbildungen.  Geheftet  10  M.,  gebunden  14.50  M. 

Die  Industrie  der  Ammoniak-  und  Cyanverbindungen.  Von  Dr.  F.  Muhlert, 
Göttingen.  Mit  54  Abbildungen.  Geheftet  12  M.,  gebunden  16.50  M. 

Die  physikalischen  und  chemischen  Grundlagen  des  Eisenhüttenwesens.  Von 
Prof.  Walther  Mathesius,  Berlin.  Mit  39  Abbildungen  und  106  Diagrammen. 
Geheftet  26  M.,  gebunden  31  M. 

Die  Kalirohsalze,  ihre  Gewinnung  und  Verarbeitung.  Von  Dr.  W.  Michels 
und  C.  Przibylla,  Vienenburg.  Mit  149  Abbildungen  und  einer  Übersichtskarte. 
Geheftet  23  M.,  gebunden  28  M. 

Die  Mineralfarben  und  die  durch  Mineralstoffe  erzeugten  Färbungen.  Von 
Prof.  Dr.  Fried r.  Rose,  Straßburg.  Geheftet  20  M.,  gebunden  25  M. 

Die  neueren  synthetischen  Verfahren  der  Fettindustrie.  Von  Privatdozent 
Dr.  J.  Klimont,  Wien.  Mit  19  Abbildungen.  Geheftet  6  M.,  gebunden  10.50  M. 

Chemische  Technologie  der  Legierungen.  Von  Dr.  P.  Reinglaß.  I.  Teil:  Die 
Legierungen  mit  Ausnahme  der  Eisen-Kohlenstofflegierungen.  Mit  zahlr.  Tabellen 
und  212  Figuren  im  Text  und  mit  24  Tafeln.  Geheftet  38  M.,  gebunden  45  M. 

Ausführliche  Einzelprospekte  versendet  der  Verlag  kostenlos! 


Bis  auf  weiteres  auf  alle  Werke  40%  Verlags  -T euerungszuschlag ! 
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Chemische  Apparatur 

Zeitschrift  für  die  maschinellen  und  apparativen 
Hilfsmittel  der  chemischen  Technik 

Herausgeber:  Df.  A.  J.  Kieser 


Die  „Chemische  Apparatur“  bildet  einen  Sammelpunkt  für  alles  Neue  und  Wich¬ 
tige  auf  dem  Gebiete  der  chemischen  Großapparatur.  Außer  rein  sachlichen 
Berichten  und  kritischen  Beurteilungen  bringt  sie  auch  selbständige  Anregungen 
und  teilt  Erfahrungen  berufener  FachleuteHnit.  Nach  allen  Seiten  völlig  unabhängig, 
will  sie  der  gesamten  chemischen  Technik  (im  weitesten  Sinne)  dienen,  so  daß 
hier  Abnehmer  wie  Lieferanten  mit  ihren  Interessen  auf  wissenschaftlich-tech¬ 
nisch  neutralem  Boden  Zusammentreffen  und  Belehrung  und  Anregung  schöpfen. 

Die  Zeitschrift  behandelt  alle  für  die  besonderen  Bedürfnisse  der  chemischen 
Technik  bestimmten  Maschinen  und  Apparate,  wie  z.  B.  solche  zum  Zerkleinern, 
Mischen,  Kneten,  Probenehmen,  Erhitzen,  Kühlen,  Trocknen,  Schmelzen,  Aus¬ 
laugen,  Lösen,  Klären,  Scheiden,  Filtrieren,  Kochen,  Konzentrieren,  Verdampfen, 
Destillieren,  Rektifizieren,  Kondensieren,  Komprimieren,  Absorbieren,  Extrahieren, 
Sterilisieren,  Konservieren,  Imprägnieren,  Messen  usw.,  in  Originalaufsätzen  aus 
berufener  Feder  unter  Wiedergabe  zahlreicher  Zeichnungen. 

Die  Zeitschriften-  und  Patentschau  mit  ihren  vielen  Hunderten  von  Referaten 
und  Abbildungen  sowie  die  Umschau  und  die  Berichte  über  Auslandspatente 
gestalten  die  Zeitschrift  zu  einem 

Zentralblatt  für  das  Grenzgebiet  von 
Chemie  und  Ingenieurwissenschaft. 

Mitteilungen  aus  der  Industrie,  Patentanmeldungslisten,  Sprechsaal  sowie 
Bücher-  und  Kataloge-Schau  dienen  ferner  den  Zwecken  der  Zeitschrift. 

Alle  chemischen  und  verwandten  Fabrikbetriebe,  insbesondere  deren  Betriebs¬ 
leiter,  ferner  alle  Fabriken  und  Konstrukteure  der  genannten  Maschinen  und 
Apparate  und  die  Erbauer  chemischer  Fabrikanlagen,  endlich  aber  auch  alle,  deren 
Tätigkeit  —  in  Technik  oder  Wissenschaft  —  ein  aufmerksames  Verfolgen  dieses 
so  wichtigen  Gebietes  erfordert,  werden  die  Zeitschrift  mit  Nutzen  lesen. 
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Die  Zeitschrift  erscheint  am  10.  und  25.  eines  jeden  Monats  in  Großquartformat  und 
kostet  vierteljährlich  M.  7. — ;  fürs  Ausland  besondere  Berechnung. 

Probehefte  versendet  der  Verlag  unentgeltlich  und  postfrei! 
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